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ABSTRAKT 
 
Diplomová práca je v teoretickej časti zameraná na literárnu rešerš zaoberajúcou sa 
tvorbou tenkých vrstiev, plazmou, analýzou plazmy pomocou hmotnostnej spektrometrie a 
plazmovou polymerizáciou. Ďalej táto časť popisuje analýzu tenkých vrstiev pomocou 
optických metód spektroskopickej elipsometrie a FT-IR spektroskopie. Experimentálna časť 
práce popisuje materiály pouţívané pri príprave tenkých vrstiev ako aj popis aparatúry, ktorá 
slúţi pre prípravu tenkých vrstiev technológiou plazmochemickej depozície z plynnej fázy 
(PE CVD). Presné monitorovanie a riadenie depozičných podmienok, monitorovanie plazmy 
a jej produktov hmotnostnou spektrometriou zabezpečia vysokú reprodukovateľnosť prípravy 
tenkých vrstiev. Posledná časť práce popisuje výsledky merania skupiny vzoriek vytvorených 
tenkých vrstiev a ich vyhodnotenie elipsometrom, hmotnostným spektrometrom a FT-IR 
spektroskopom s ohľadom na depozičné podmienky.   
 
 
ABSTRACT 
 
Theoretical part of this master thesis  was focused on literature recherché dealing with the 
formation of thin films, plasma, plasma analyses using mass spectrometry and plasma 
polymerization. Further, this section describes the analysis of thin films using optical methods 
such as spectroscopic ellipsometry and FT-IR spectrometry. Experimental part describes the 
materials which are used for the preparation of thin films as well as a description of the 
equipment for preparation of thin films using a technology of plasma-enhanced chemical 
vapor deposition (PE-CVD). Control of deposition conditions and monitoring of plasma with 
its products result in high reproducibility of thin films. The last part of the thesis describes the 
results of measurement of the first group of samples and their ellipsometric, mass 
spectrometry and FT-IR evaluation with respect to the deposition conditions.      
 
 
 
 
 
 
KĽÚČOVÉ SLOVÁ 
 
Tenké vrstvy, plazma, PE-CVD, spektroskopická elipsometria, hmotnostná 
spektroskopia, FT-IR, tetravinylsilan (TVS). 
 
 
 
KEYWORDS 
 
Thin film, plasma, PE-CVD, spectroscopic ellipsometry, mass spectroscopy, FT-IR, 
tetravinylsilane (TVS). 
 
 
 
   
 
3 
 
 
BRÁNECKÝ, M. Tenké vrstvy připravené v RF doutnavém výboji a jejich fyzikálně-chemické 
vlastnosti. Brno: Vysoké učení technické v Brně, Fakulta elektrotechniky a komunikačních 
technologií, 2015. 74 s. Vedoucí diplomové práce prof. RNDr. Vladimír Čech, Ph.D. 
 
 
Prehlásenie 
Prehlasujem, ţe svoju diplomovú prácu na tému „Tenké vrstvy připravené v RF 
doutnavém výboji a jejich fyzikálně – chemické vlastnosti“ som vypracoval samostatne pod 
vedením odborného vedúceho diplomovej práce a s pouţitím odbornej literatúry a ďalších 
informačných zdrojov, ktoré sú všetky citované v práci a uvedené v zozname literatúry na 
konci práce. 
Ako autor uvedenej diplomovej práce ďalej prehlasujem, ţe v súvislosti s vytvorením 
tejto práce som neporušil autorské práva tretích osôb, v prvom rade som nezasiahol 
nedovoleným spôsobom do cudzích autorských práv osobnostných a som si naplno vedomý 
následkov porušenia ustanovenia § 11a nasledujúci autorský zákon č. 121/2000 Sb., vrátane 
moţných trestnoprávnych dôsledkov vyplývajúcich z ustanovenia § 152 trestného zákona č. 
140/1961 Sb.   
V Brne dňa 25. Mája 2015 ............................................ 
 podpis autora 
Poďakovanie 
Týmto by som sa chcel poďakovať vedúcemu mojej diplomovej práce 
prof. RNDr. Vladimírovi Čechovi, Ph.D. za účinnú metodickú, pedagogickú a odbornú pomoc 
a ďalšie cenné rady pri spracovaní tejto práce.  
V Brne dňa 25. Mája 2015 ............................................ 
 podpis autora 
 
 
 
 
 
   
 
4 
 
OBSAH 
 
1  TEORETICKÁ ČASŤ ..................................................................................................... 6 
1.1 Tenké vrstvy ..................................................................................................................... 6 
1.1.1 Depozícia tenkej vrstvy ............................................................................................. 8 
1.2 Plazma .............................................................................................................................. 9 
1.2.1 Nízkoteplotná plazma .............................................................................................. 10 
1.2.2 Generovanie plazmy ................................................................................................ 10 
1.3 Polymerizácia v plazme ................................................................................................. 12 
1.4 Analýza plazmy – hmotnostná spektrometria ................................................................ 15 
1.5 Organokremičité vrstvy .................................................................................................. 18 
1.6 Prostriedky pre analýzu tenkých vrstiev ........................................................................ 19 
1.6.1 Spektroskopická elipsometria ................................................................................. 19 
1.6.2 FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) ................................................. 23 
2  EXPERIMENTÁLNA ČASŤ ........................................................................................ 27 
2.1 Pouţité materiály a plyny ............................................................................................... 27 
2.2 Aparatúra ........................................................................................................................ 29 
2.2.1 Reakčná komora ...................................................................................................... 33 
2.2.2 Generátor Ceasar ..................................................................................................... 34 
2.2.3 In Situ Elipsometer .................................................................................................. 35 
2.2.4 Hmotnostný spektrometer ....................................................................................... 37 
2.3 FT-IR spektroskop .......................................................................................................... 39 
3   VÝSLEDKY .................................................................................................................... 42 
3.1 Pripravené vzorky .......................................................................................................... 42 
3.2 Overenie pulzov generátora ........................................................................................... 43 
3.3 Hmotnostná spektrometria ............................................................................................. 46 
3.4 Optické vlastnosti pripravených vzorkou ....................................................................... 51 
3.5 Depozičná rýchlosť ........................................................................................................ 55 
3.6 Šírka zakázaného pásu ................................................................................................... 57 
3.7 FT-IR spektroskopia ....................................................................................................... 58 
3.8 Materiály s modulom pruţnosti pod 10 GPa .................................................................. 66 
ZÁVER .................................................................................................................................... 69 
Zoznam použitej literatúry .................................................................................................... 71 
Zoznam použitých skratiek a symbolov ............................................................................... 74 
 
 
 
   
 
5 
 
ÚVOD 
 
Diplomová práca je zameraná na prípravu a charakterizáciu tenkých vrstiev pripravených 
plazmochemickou depozíciou z plynnej fázy monomeru tetravinylsilanu  v nízkoteplotnej 
plazme metódou PE-CVD vytvárané na plošný substrát kremíkového waferu s povrchovou 
vrstvou oxidu kremičitého. Aparatúra na ktorej je práca spracovaná nesie označenie A3 
a nachádza sa v laboratóriu materiálového výskumu na fakulte chemickej VUT v Brne.    
 
V dnešnej dobe patrí technológia plazmových polymérov medzi veľmi vyuţívané 
v rôznych technických oblastiach. Najviac sa však vyuţíva tohto postupu pri úprave povrchov 
materiálov a modifikácii ich adhézie a zmáčavosti. Ďalším odvetvím, v ktorom je táto 
technológia vyuţívaná vo veľkej miere je optika, kde sa dosahujú vynikajúce výsledky úprav 
silikon-hydrogelov pre výrobu kontaktných  šošoviek priepustných pre vzduch. Polyméry 
môţu nadobúdať vlastnosti izolantov, polovodičov i vodičov, čo sa vyuţíva najmä v odvetví 
nanoelektroniky, kde je takýmto spôsobom moţné vytvoriť transparentné a zároveň vodivé 
vrstvy. V neposlednej rade sú plazmové polyméry vyuţívané pre tvorbu kompozitných 
materiálov, kde sa touto technológiou dajú vyrobiť materiály s nepostrehnuteľným prechodom 
medzi výstuţou a matricou, teda materiály, ktoré nie je moţné beţnými spôsobmi vyrobiť.         
Práca v teoretickej časti popisuje tenké vrstvy ako i rôzne metódy ich prípravy. Ďalej sa 
tu nachádza popis a rozdelenie plazmy i techniky jej charakterizácie zaostrené najmä na 
hmotnostnú spektrometriu. Následne sú tu popísané organokremičité vrstvy a v neposlednej 
rade prostriedky pre analýzu tenkých vrstiev ako spektroskopická elipsometria a FT-IR 
spektroskopia.  
Experimentálna časť diplomovej práce popisuje celú technologickú aparatúru A3, 
prídavné zariadenia pre analýzu plazmy (hmotnostný spektrometer) i tenkých vrstiev (in-situ 
spektroskopický elipsometer), ďalej popis výroby tenkých vrstiev plazmochemickou 
depozíciou metódou PE-CVD. Taktieţ sú tu popísané materiály a plyny vyuţívané pre 
prípravu tenkých vrstiev plazmovou polymerizáciou. V neposlednej rade sa v tejto časti 
nachádza i popis zariadenia pre meranie FT-IR spektier. 
Záverečná časť práce v sebe zahŕňa výsledky všetkých meraní, začínajúc popisom 
tenkých vrstiev pripravených pre túto diplomovú prácu. Prvým experimentom bolo overenie 
pulzov generátora, pre zistenie svetelnej odozvy plazmy jednotlivých impulzov z generátora. 
Ďalej sa v tejto časti práce nachádzajú výsledky hmotnostnej spektrometrie, ktoré kvalitatívne 
a kvantitatívne určujú molekulárne fragmenty pôvodnej molekuly monomeru TVS. Nasledujú 
výsledky optických meraní spektroskopickou elipsometriou, ktorými sú krivky extinkčného 
koeficientu a indexu lomu, šírka zakázaného pásu a hrúbka tenkých vrstiev, z ktorej sú 
následne určené depozičné rýchlosti pre jednotlivé pripravené materiály. Chemická štruktúra 
tenkých vrstiev je v práci zisťovaná pomocou FT-IR spektroskopu. V poslednej kapitole tejto 
časti sú popísané depozičné podmienky vhodné pre prípravu elastických tenkých vrstiev 
s modulom pruţnosti pod 10GPa. 
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1  TEORETICKÁ ČASŤ 
1.1 Tenké vrstvy  
V dnešnej dobe je neodmysliteľnou súčasťou veľkého mnoţstva technologických 
procesov a priemyselných aplikácií metodický proces vytvárania tenkých vrstiev a ich 
štruktúr pomocou materiálov na to určených. Najväčší „boom“ tenkých vrstiev prišiel 
v druhej polovici dvadsiateho storočia. Z počiatku sa táto technológia vyuţívali v najväčšej 
miere v optike. V súčasnosti sa aplikuje najmä pri miniaturizácii v polovodičovej elektronike, 
kde sa týmto spôsobom dajú motívy na čipoch zmenšiť aţ na úroveň jednotiek manometrov. 
V budúcnosti bude moţné tento motív ďalej miniaturizovať, to je cieľom a zároveň 
motiváciou pre materiálový výskum.   
Vrstva ako taká, sa dá definovať z niekoľkých hľadísk. Napríklad z geologického je 
vrstva definovaná ako doskovité teleso, čo znamená, ţe jeden jeho rozmer je podstatne menší 
ako ostatné rozmery (obrázok 1 vľavo). Väčšina telies, ktoré poznáme sa dajú pomenovať 
kompaktnými telesami (obrázok 1 vpravo). Fyzikálne vlastnosti týchto telies vzťahujeme 
k jednotke ich objemu a teda dajú sa popísať tromi rozmermi. V anglickom jazyku sa takéto 
teleso nazýva „bulk“. [1] [2] 
                   
Obrázok 1: Geologická definícia vrstvy (vľavo), kompaktné teleso (vpravo). 
Tenká vrstva sa dá definovať ako vrstva, ktorá má svoje dva povrchy tak blízko u seba, 
ţe niektoré fyzikálne vlastnosti (elektrické, mechanické, optické či tepelné) sú rozdielne 
oproti kompaktným telesám. Táto vrstva sa dá charakterizovať aj pomocou podielu plochy 
k objemu |S/V| >> 6 (obrázok 2). [1] [2] 
 
Obrázok 2: Grafické znázornenie tenkej vrstvy. 
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Materiály, ktoré sa pouţívajú pre výrobu tenkých vrstiev sú tvorené anorganickými, 
organickými či hybridnými (organicko-anorganické) látkami a to vo forme kryštalickej, poly-
kryštalickej, alebo amorfnej. Tenká vrstva sa dá vyrobiť ako spojitá, či nespojitá (obrázok 3).  
 
Obrázok 3: Tenké vrstvy (vľavo spojitá, vpravo nespojitá). 
Definícia hrúbky, respektíve tenkosti vrstvy je závislá najmä na fyzikálnom jave, ktorý 
chceme skúmať, čo znamená, ţe hranicu tenkej vrstvy nie je moţné definovať presným 
rozmerom. Pre deklarovanie tenkej vrstvy existuje rozmedzie od 0,1nm do 10μm (10-10 –  
10
-5
m). Vrstva na spodnej hranici rozmerovej deklarácie s hrúbkou 0,1nm sa nazýva mono-
atomárna. Najnápadnejšie čo nám pre voľné oko tenké vrstvy vedia poskytnúť sú optické 
javy. Môţeme ich pozorovať napríklad na hladine vody, na ktorej sa nachádza tenký film 
oleja. Táto vrstvička sa nám javí ako sústredné kruhy, ktoré hrajú interferenčnými farbami. 
[3] 
 
Obrázok 4: Interferencia Newtonovských kruhov. [4] 
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1.1.1 Depozícia tenkej vrstvy 
 
Metódy depozície tenkých vrstiev sú zvyčajne rozdelené do dvoch rôznych skupín, ktoré 
sa líšia princípom vytvorenia vrstvy. Prvá z nich je zaloţená na fyzikálnych procesoch, ako 
napríklad naparovanie. Táto skupina sa anglicky nazýva „Physical Vapor Deposition“ (PVD). 
Základom druhej skupiny sú chemické reakcie a preto jej anglický názov znie „Chemical 
Vapor Deposition“ (CVD). V dnešnej dobe sa však stále viac vyuţíva hybridných technológií, 
ktoré spájajú obidve tieto skupiny, ako napríklad „Reactive PVD“. [1] [2]  
 
Jedným z typov fyzikálneho procesu pre vytvorenie tenkej vrstvy je technológia pulznej 
laserovej depozície - PLD, v angličtine: „Pulsed Laser Deposition“. Principiálne sa pri tejto 
metóde vytvárania tenkej vrstvy vyuţíva vysoko energetický pulzný laser ako externý zdroj 
pre abláciu materiálu (terčíku), ktorý má byť nanesený. Naproti tomu pri technológii 
vyparovania nehomogénneho materiálu dochádza k oddeleniu jednotlivých komponentov 
tohto materiálu vplyvom ich rôznych prchavostí. To znamená, ţe materiál nanesený v tenkej 
vrstve nebude totoţný s materiálom vypareným z terčíka. Avšak tomuto javu sa dá vyhnúť 
pouţitím niekoľkých vyhrievacích zdrojov pre kaţdý komponent materiálu zvlášť. [2] 
 
Chemický proces CVD vyuţíva chemických reakcií nestálych (prchavých) zlúčenín, 
z ktorých bude tenká vrstva pripravená spoločne s ďalšími plynmi. Výsledným produktom je 
stabilná vrstva v pevnom skupenstve, ktorá je deponovaná na vhodný substrát. Od PVD sa 
tento proces líši prenosom materiálu, kde nie je potrebné vákuum ani výkonové elektrické 
zdroje. V dnešnej dobe sa vyuţívajú CVD procesy pre vytváranie tenkých vrstiev v oblastiach 
od elektroniky aţ po výrobu raketových motorov. Široké vyuţitie tejto technológie je 
zapríčinené  jej schopnosťou produkovať veľkú škálu vrstiev od kovov, cez polovodiče aţ po 
izolanty. [2] [5] 
 
Varianty CVD procesov: 
 
 CVD pri atmosférickom tlaku – atmospheric pressure CVD (APCVD) 
 nízko-tlakové CVD – low pressure CVD (LPCVD) 
 CVD s organokovmi – metalorganic CVD (MOCVD) 
 CVD s vyuţitím plazmy – plasma enhanced CVD (PECVD) 
 CVD s vyuţitím laseru – laser enhanced CVD (LECVD)   
 
Chemické reakcie, ktoré sa vyuţívajú pri CVD procesoch: pyrolýza, redukcia, oxidácia, 
vytváranie zlúčenín, disproporcionalizácia, reverzibilný prenos, atď. 
 
Väčšina CVD procesov môţe byť rozdelená do dvoch základných skupín. Tepelné CVD 
procesy, vyuţívajú tepelnú energiu k aktivácii poţadovaných plynov a fázových reakcií medzi 
plynmi a pevnou látkou. Druhú skupinu budú tvoriť PECVD procesy, ktoré vyuţívajú na 
aktiváciu chemických látok plazmu. Pri pouţití rovnakých chemických látok u týchto 
procesov nikdy nebude vyrobený materiál totoţný, bude sa líšiť v štruktúre, zloţení aj 
vlastnostiach vrstvy. [2] 
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1.2 Plazma  
 
Výraz kvázi-neutrálny ionizovaný plyn je taktieţ známy pod pojmom plazma. Pod týmto 
názvom si môţeme predstaviť aj fluidnú zmes elektrónov, pozitívne i negatívne nabitých 
častíc a neutrálnych atómov a molekúl. Plazma sa dá taktieţ povaţovať za štvrté skupenstvo 
látky. Toto skupenstvo sa však od skupenstiev plynných, kvapalných a pevných líši 
mnohonásobne vyššou úrovňou energetickej aktivity (viz obrázok 5). Všetky zloţky plazmy 
vykazujú kolektívne správanie., ktoré je dôsledkom coulombické interakcie medzi nosičmi 
náboja. Kaţdý z týchto nosičov reaguje simultánne s mnoţstvom ďalších, v dôsledku veľkej 
hustoty nosičov náboja a veľkému dosahu coulombických síl. Externé vplyvy a pohyb 
nosičov náboja v elektrickom poli vyvolávajú lokálne koncentrácie kladného, či záporného 
náboja. Tento stav vykazuje kvázi-neutrálne správanie, ktoré je charakterizované rovnakým 
počtom kladných i záporných nábojov v celkovom objeme plazmy.[6] [7] 
 
 
Obrázok 5: Energetická závislosť skupenských stavov. [6] 
 
 Plazma ako stav hmoty môţe byť vyvolaná hlavne, ak je na molekuly aplikovaná 
intenzívna tepelná energia, ktorá spôsobí zionizovanie molekúl a atómov. Tento zionizovaný 
stav väčšinou nastane pri teplotách nad 10 000 K. Pre fyziku plazmy sa zaviedla jednotka 
elektrón Volt so skratkou „eV“ (1eV = 11 600K).  
 
Slnko a všetky ďalšie hviezdy majú teplotu medzi 5 000 000 K – 70 000 000 K, moţno i 
viacej. Tieto hviezdy sú zloţené z plazmy. Avšak plazma sa vyskytuje aj v riedkom priestore 
medzi nimi a preto môţeme povedať, ţe v celom nám viditeľnom priestore vesmíru je 
najčastejším vyskytujúcim sa skupenstvom práve ona (tvorí aţ 99 %). [8] 
V laboratórnych podmienkach je nemoţné vytvoriť takto silno ionizované plazma. Avšak 
pre laboratórne a priemyselné aplikácie zatiaľ postačujú druhy plazmy, s niţšími hodnotami 
ionizácie. Podľa týchto hodnôt sa následne delí na: (viz.  tabuľka 1) 
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Tabuľka 1: Rozdelenie plazmy podľa teploty. [9] 
Nízkoteplotná plazma Vysokoteplotná plazma 
Izotermná plazma Neizotermná plazma 
        
   
             
   
           
        
   
Plazma za normálneho tlaku Nízkotlakový tlejúci výboj Fúzna plazma 
  
Te – teplota elektrónov, Ti – teplota iónov, Tg – teplota plynov 
 
1.2.1 Nízkoteplotná plazma 
 
V tejto forme plazmy sa nachádzajú voľné elektróny. Elektróny, ako také majú relatívne 
nízku hmotnosť, čo umoţňuje urýchliť ich pomocou elektrického poľa. Toto pole samozrejme 
pôsobí aj na ióny, avšak vzhľadom na ich mnohonásobne väčšiu hmotnosť je ich urýchlenie 
nízke. Tento rozdiel hmotností ale zároveň umoţňuje nízkoenergetickým elektrónom 
interagovať elasticky, teda pruţne. Táto vlastnosť im umoţní akumulovať stále viac energie. 
Pri následnej zráţke takto nabitého elektrónu s molekulou dôjde k interakcii nepruţnej, čo má 
za následok, ţe všetka energia (niekoľko eV) z elektrónu je predaná interagujúcej molekule. 
Energia molekule umoţní zvýšenú rotáciu a vibráciu, alebo elektronickú exitáciu  a dokonca 
spôsobí jej disociáciu či ionizáciu. Tento cyklus zráţok sa v plazme stále opakuje a to pre 
molekuly znamená nárast „chemickej aktivity“  na úroveň o niekoľko rádov vyššiu. [9] [3] 
  
1.2.2 Generovanie plazmy 
 
Aby sa atómy a molekuly udrţali v stave aktívnej plazmy, je potrebné neustále dodávať 
do reakčnej komory energiu pre ionizáciu prostredníctvom páru elektród. Energia sa musí 
dodávať nakoľko ju plazma v aparatúre vytráca hlavne vyţarovaním do okolia  a vodivosťou 
stien reaktora.  Dodáva sa z vonkajšieho zdroja, ktorým je zvyčajne elektrický zdroj energie. 
Ďalšou podmienkou je zníţenie tlaku plynu na úroveň medzi 1 – 100 Pa. Niţší tlak je totiţto 
výhodný z viacerých hľadísk, ako napríklad eliminovanie väčšiny nečistôt vyskytujúcich sa 
v atmosfére, alebo zníţenie dodaného výkonu do plazmatického výboja, čo je výhodné 
i z finančného hľadiska. Pre dodanie energie do dútnavého výboja nízkoteplotnej plazmy pri 
nízkom tlaku sa vyuţíva jednosmerného prúdu (DC), alebo striedavého prúdu (AC). 
Frekvencie, ktoré sa vyuţívajú pri striedavom elektrickom poli sú od 50 – 60 Hz (AC – 
alternating current), 60 Hz – 20 kHz (AF – audio frequency), 13,56 MHz (RF – radio 
frequency) aţ do 2,45 GHz (MF – microwave frequency). [8] 
 
 
Pravdepodobnosť kolízie „p“, je priamo úmerná koncentrácii častíc „n“ a vzdialenosti 
týchto častíc od seba „Δx“. [6]   
p = σnΔx 
 
(1) 
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Symbol „σ“ označuje konštantu vyjadrujúcu zráţkový priemer, ktorý je silno závislý na druhu 
a relatívnej rýchlosti atómov, iónov a elektrónov. 
    
Pri dostatočne rýchlej ionizácii vzhľadom k prebiehajúcej rekombinácii, sa objaví medzi 
elektródami zóna, ktorá vyţaruje energiu aj vo viditeľnom spektre. Distribúcia ţiarenia je 
závislá od Volt – Ampérovej charakteristiky výboja. Základný obecný tvar V-A 
charakteristiky výboja budeného jednosmerným elektrickým polom pri tlaku 13 – 133 Pa sa 
nachádza na obrázku 6.   
 
 
Obrázok 6: V-A charakteristika výboja budeného jednosmerným napätím. [8] 
Výboj plazmy v reaktore môţe byť realizovaný pomocou dvoch druhov elektrického 
výboja. Prvý je indukčne viazaný, čo znamená, ţe plazma je budené pomocou cievky 
umiestnenej mimo reaktor. Takáto plazma vykazuje symetriu a homogénnosť pozdĺţ osi 
budenej cievky, čo je výhodné pre úpravu a modifikáciu povrchov vlákien, ktoré sa 
rovnomerne preťahujú osou cievky. Indukčne viazané plazma je moţné vytvoriť pri vysokých 
frekvenciách nad 1 MHz. Druhým typom elektrického výboja je kapacitne viazaný výboj. 
Plazma je budená pomocou dvoch elektród umiestnených vnútri, či vonku reaktora. Väčšinou 
je jedna elektróda uzemnená a druhá je pracovná, na ktorú sa privádza jednosmerné, alebo 
striedavé napätie. Kapacitne viazané plazma vykazuje plošnú homogenitu pozdĺţ elektródy, 
z čoho vyplýva ţe sa vlastnosti výboja so vzdialenosťou  od elektródy menia. Kvôli tejto 
vlastnosti, je kapacitne viazané plazma vhodné pre plazmatickú modifikáciu povrchov 
plošných vzorkou. Schematické zapojenia pre kapacitne a indukčne viazané výboje sa 
nachádzajú na obrázku 7.  
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Obrázok 7: Schematické znázornenie aparatúry pre kapacitne (vľavo) a indukčne (vpravo) viazané 
výboje plazmy. [6] 
1.3 Polymerizácia v plazme  
 
Tento technologický proces slúţi pre prípravu tenkých polymérnych vrstiev. K plazmovej 
polymerizácii dochádza pri zapálení plazmatického výboja v prostredí organických pár. 
Základom (koncepciou) konvenčnej polymerizácie sú molekulárne procesy, pri ktorých sa 
veľkosť molekúl zväčšuje. Usporiadanie atómov v molekulách je dosiahnuté v priebehu 
organickej syntézy monomeru. Pri polymerizácii monomeru uţ väčšinou nedochádza k pre 
usporiadaniu atómov. Oproti týmto procesom je formácia polyméru v plazme povaţovaná za 
dôsledok atómových (nie molekulárnych, ako je tomu pri konvenčnej polymerizácii) 
procesov, kde reakcia nových kovalentných väzieb medzi atómami hrá dominantnú úlohu. 
Materiály vyrobené plazmovou polymerizáciou sú výrazne odlišné od konvenčných 
polymérov a takisto od väčšiny anorganických materiálov. Plazmové polyméry sú väčšinou 
veľmi rozvetvené a vysoko zasieťované. Hlavnými výhodami (vlastnostnými) týchto 
polymérov je nerozpustnosť, tepelná odolnosť, výborná adhézia k povrchu substrátu 
a väčšinou i chemická odolnosť voči kyselinám a zásadám. [6] [8] 
 
Výboj plazmy je rozdelený na dva typy, z ktorých jeden je nefilmotvorný výboj a druhým 
typom je výboj sprevádzaný plazmovou polymerizáciou. Prvý spomínaný typ výboja vyuţíva 
inertných alebo dvojatómových plynov (Argón, Kyslík, Dusík, Hélium a Vodík), je schopný 
generovať radikály, ktoré dokáţu aktivovať, alebo leptať povrch substrátu. Výboj 
sprevádzaný polymerizáciou je generovaný predovšetkým v organických plynoch. Ako 
napríklad uhľovodíky (tetravinilsilan, atď.) [6]     
 
U prípravy konvenčného polyméru je potrebné dodrţať veľa krokov ako: syntéza 
monomeru, polymerizácia monomeru za vzniku polyméru, príprava roztoku polyméru pre 
nanesenie vrstvy na čistý pripravený substrát, aplikácia na substrát, sušenie a vytvrdenie 
vrstvy. 
  
U plazmového polyméru sú všetky tieto kroky nahradené jedno – krokovým procesom, 
pre ktorý stačí vyuţitie pomerne jednoduchého plynu, ktorý často ani nie je povaţovaný za 
monomer pre polymerizáciu. 
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Proces vytvorenia tenkej vrstvy plazmového polyméru sa skladá z troch rozdielnych 
procesov: 
 
1. Plazmatická aktivácia molekuly prostredníctvom elektrónovej nárazovej disociácie. 
2. Transport vytvorených radikálov ku substrátu. 
3. Chemická reakcia vytvorených radikálov na povrchu vrstvy plazmového polyméru 
 
Grafické znázornenie procesu tvorby tenkej vrstvy pomocou plazmovej polymerizácie sa 
nachádza na obrázku 8. [8] 
 
 
 
Obrázok 8: Proces tvorby tenké vrstvy plazmového polyméru. [8] 
 
Elektróny sú urýchľované plazmatickým výbojom, čo zapríčiní po rade pruţných zráţok 
(elektrón neodovzdá skoro ţiadnu energiu) energetickú hladinu elektrónu tak vysokú, ţe 
dôjde ku zráţke nepruţnej (elektrón odovzdá väčšinu svojej energie). Ak sa elektrón pri 
nepruţnej zráţke zrazí s molekulou monomeru, prejaví sa to disociovaním väzieb molekúl, a 
tým vznikajú fragmenty a ich aktívne časti (radikály) spolu postupne rekombinujú buďto 
v plynnej fáze, alebo na povrchu substrátu. Úroveň fragmentácie (kvantita konkrétnych 
fragmentov) a vlastnosti vzniknutých plazmových polymérov závisí na depozičných 
podmienkach (voľba pracovných plynov, prietok plynov, energia privedená do reaktora, tlak 
v reakčnej komore, atď.). Na základe týchto podmienok, môţe byť výsledný plazmový 
polymér veľmi rozmanitý, i keď boli pouţité rovnaké pracovné plyny. Schematické 
zobrazenie polymerizácie v plazme sa nachádza na obrázku 9.  
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Obrázok 9: Schéma polymerizácie v plazme. [8] 
Fragmentácia pôvodných molekúl monomeru v plazme je reprezentovaná dvomi typmi 
reakcií a to: elimináciou vodíka (obrázok 10) a rozštiepením väzby C-C (obrázok 11). Drvivá 
väčšina vodíkových radikálov okamţite rekombinuje na H2 a odchádza z reaktora von bez 
účasti na polymerizácii. Štepenie C-C väzby spolu s elimináciou vodíka prispieva k tvorbe 
monoradikálov a biradikálov. [8]  
 
X2
X1
R HC R
X2
X1
C + H
 
Obrázok 10: Eliminácia vodíka. [8] 
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Obrázok 11: Štepenie C-C väzby. [8] 
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1.4 Analýza plazmy – hmotnostná spektrometria 
Plazmu je pri procese výroby tenkej vrstvy potrebné diagnostikovať. Tým je myslená 
kontrola prebiehajúceho plazmochemického procesu, teda analýza plazmaticky aktivovaných 
molekulárnych fragmentov a sledovanie kinetiky reakcií. Pre tieto účely existuje viacero 
metód: 
 Invazívne – zasahujú do systému 
o  sondové (Langmuirova jednoduchá a dvojitá sonda) 
 Neinvazívne – nezasahujú do systému 
o  spektrálne (absorpčná a emisná spektroskopia, aktinometria) 
o  korpuskulárne (MS, MALDI-TOF)  
Optická diagnostika vyuţíva ţiarenia plazmy vo viditeľnej časti spektra, poprípade aj 
v infračervenej či ultrafialovej oblasti. Vyuţíva teda optické vyţarovanie atómov a iónov pri 
prechode z vyššieho excitovaného stavu do niţších energetických stavov, respektíve do 
základného stavu.  [10]  
Optické metódy sa dajú rozdeliť do dvoch základných skupín podľa charakteru pouţitého 
ţiarenia. Prvú skupinu tvoria metódy emisnej spektroskopie zaloţené na analýze ţiarenia 
priamo emitovaného z plazmy. Výhoda týchto metód je ich relatívna jednoduchosť a taktieţ 
nedochádza k ţiadnemu ovplyvneniu samotnej plazmy. Nevýhodou však je, ţe informácie 
získané touto metódou sú len z niektorých atómových a molekulárnych stavov a preto je 
problematické získať komplexné spektrum informácií o stave plazmy. Druhú skupinu tvoria 
metódy zaloţené na absorpcii ţiarenia. Tieto metódy spočívajú v detekcii poklesu intenzity 
ţiarenia pri prechode skúmanou látkou. Špeciálnou skupinou sa stali metódy vyuţívajúce 
absorpciu ţiarenia s následnou emisiou z excitovaných stavov. [11] 
Základným princípom hmotnostnej spektrometrie je v prípade analýzy neutrálnych častíc  
generovanie iónov, druhým princípom je analýza uţ aktivovaných častíc vyseparovaných 
z výboja plazmy organických či anorganických zlúčenín. Separovanie týchto iónov podľa ich 
pomeru hmotnosti ku náboju (mass-to-charge ratio) (m/z) a následným kvalitatívnym 
a kvantitatívnym vyhodnotením. Analyzovaná látka je ionizovaná tepelne pomocou 
elektrického poľa, vplyvom nabitých elektrónov, iónov či fotónov, alebo chemická ionizácia, 
či desorpcia laserom. Ióny môţu byť samostatné ionizované atómy, ich zhluky, molekuly, 
alebo ich fragmenty. Separácia iónov je efektívna za pomoci statického/dynamického 
elektrického poľa, alebo magnetického poľa. [12] 
 
Existuje mnoho rôznych druhov hmotnostných spektrometrov, avšak kaţdý typ je 
zloţený zo základných funkčných blokov, ktoré pracujú pod vysokým vákuom, sú to: 
 
- Zdroj iónov  
- Hmotnostný analyzátor 
- Detektor 
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Obrázok 12: Schematické znázornenie hmotnostného spektrometra. [12] 
Na rozdiel od optických metód sa vyuţíva korpuskulárna diagnostika k zisteniu 
chemického zloţenia častíc plazmy, ktoré sa dajú identifikovať len pomocou hmotnostnej 
spektrometrie. Výstupom z tejto metódy sú kvalitatívne a kvantitatívne informácie o atómoch, 
molekulách, radikáloch a iónoch v skúmanom plyne. Táto metóda taktieţ môţe slúţiť ku 
kontrole čistoty vákua, inertných plynov a monomerov v reaktore. Grafické znázornenie 
hmotnostného spektrometra sa nachádza na obrázku 13. 
   
  
Obrázok 13: Hiden EQP sonda hmotnostného spektrometra. [13] 
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Najobvyklejším spôsobom ionizácie vo väčšine hmotnostných spektrometroch je 
ionizácia vysokým elektrickým poľom v blízkosti ostro zakrivenej elektródy. Iónový zdroj 
obsahuje rozţeravené vlákno (Wolframové), ktoré umoţní emitovanie elektrónov. Elektróny 
sú urýchlené statickým elektrickým poľom a vytvárajú elektrónový lúč namierený skrz 
ionizačnú komoru so skúmaným plynom. Ďalej sa tu nachádzajú pomocné elektródy, ktoré 
extrahujú ióny z ionizovanej oblasti a vytvárajú iónový lúč. Ionizácia častíc môţe prebehnúť 
v týchto procesoch: 
 Ionizácia atómov         
  eAAe 2  
 Ionizácia molekúl a tvorba molekulárneho iónu     
  eABABe 2  
 Disociačná ionizácia a tvorba iónového fragmentu 
  eBAABe 2  
 Disociačná ionizácia a tvorba iónového páru         
  eBAABe 3  
Elektróny s veľkou kinetickou energiou môţu taktieţ vytvoriť viacnásobný náboj ako 
napríklad A++ a AB++. 
Úlohou analýzy hmotnostnej spektrometrie je po urýchlení rozdeliť ióny podľa veľkosti 
ich merných nábojov (m/z), respektíve zaostriť všetky ióny s rovnakým merným nábojom do 
jedného ohniska/detektoru, bez ohľadu na ich rozdielnu kinetickú energiu pomocou 
analyzátorov. Hmotnostné analyzátore sa dajú rozdeliť na statické (k separácii iónov 
pouţívajú statické magnetické a elektrické polia) a dynamické (vyuţívajú časovo premenlivé 
elektromagnetické polia). 
Najčastejšie pouţívaný dynamický analyzátor v plazmovej technológii je kvadrupól. 
Skladá sa zo štyroch paralelne uloţených, vodivých, cylindrických tyčí, ktoré sú usporiadané 
do štvorca. Funkcia je taká, ţe len ióny s vhodnou hmotnosťou môţu prejsť cez tento 
hmotnostný filter (kvadrupól). Pomocou zmeny parametrov jednocestného a striedavého 
napätia priloţeného na kvadrupól môţeme určiť častice, ktoré ním prejdú podľa hmotnosti. So 
zmenou priloţeného napätia sa taktieţ mení citlivosť a rozlíšenie merania (citlivosť klesá so 
zväčšujúcou sa hmotnosťou iónov). [14] 
 
Hlavnou úlohou analýzy hmotnostnej spektrometrie je určenie komponentov 
v plazmovom systéme zo zmesi neutrálneho plynu za predpokladu, ţe ionizátor je umiestnený  
mimo výboj plazmy a všetky nabité častice sú neutralizované, kým k nemu dorazia. Kaţdá 
častica je charakterizovaná pomocou hmotnostného spektra ako molekulárny ión 
o hmotnostnom čísle m/z a fragmentovanými kópiami tejto molekuly. V analyzovanom 
spektre teda pozorujeme hmotnostné číslo m/z originálnej častice, ale aj hmotnostné číslo 
fragmentov s rôznymi intenzitami. Identifikácia v plynnej zmesi môţe byť veľmi zloţitá, 
nakoľko sa píky skúmaných častíc prekrývajú. Pre uľahčenie identifikácie častíc v plynnej 
zmesi môţeme nastaviť na spektrometre sledovanie len konkrétnej hmotnosti molekuly a tak 
sledovať len jej početnosť. [14]    
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1.5 Organokremičité vrstvy 
 
 
Komplexné molekuly obsahujúce najmenej jeden atóm kremíka a ďalšie atómy 
z organickej skupiny (uhlíka, kyslíka, dusíka, vodíka) sa nazývajú monomerom 
organokremičitanov. Tieto monomery sa vyuţívajú pre prípravu tenkých vrstiev technológiou 
plazmovej polymerizácie. Vývoj organokremičitanov  zaznamenal veľký vývoj uţ na konci 
70-tych rokov minulého storočia a preto dnes máme k dispozícii veľké mnoţstvo rôznych 
monomerov. Pouţívajú sa hlavne z dôvodov: 
 
 Dôsledok vývoja mikroelektronických technológií, kde sa vo veľkom mnoţstve 
začalo pracovať s technológiami vyuţívajúcimi kremíku a materiálov na báze 
kremíku (SiO2, Si3N4, atď.) Pre depozície (vytváranie vrstiev) týchto produktov sa 
začali vyuţívať organokremičité prekurzory. 
 
 Tenké vrstvy pripravené z organokremičitanových prekurzorov sa vyznačujú 
zaujímavými optickými, mechanickými a elektrickými vlastnosťami. Pre tieto 
pozoruhodné vlastnosti vedie ich vývoji do oblastí tenkých vrstiev odolných voči 
poškriabaniu, ochranných povrchových úprav, planárnych svetlometov, 
dielektrických vrstiev pre kondenzátory, alebo intermetalické izolácie 
v integrovaných obvodoch.     
 
 Organokremičitanové prekurzory sú poväčšine stále, netoxické, lacné a komerčne 
dostupné.  
 
 
V komerčnej aj výskumnej sfére sú dnes najpouţívanejšie monomery 
hexamethyldisiloxan (HMDSO) a tetraethoxysilan (TEOS). Zaujímavým monomerom 
z hľadiska prípravy tenkých vrstiev sa zdá byť hexamethyldisilazan (HMDSN), ktorý sa 
vyznačuje dvomi väzbami Si-N. Organokremičitanové monomery sa môţu vyuţívať 
samostatne, no väčšinou sa vyuţívajú vo zmesiach buďto so vzácnymi plynmi (argon), alebo 
s aktívnymi plynmi (O2, N2O). Najpouţívanejšie a najvýznamnejšie organokremičitanové 
prekurzory, ich parametre a taktieţ technologické nastavenia depozičných podmienok 
aparatúry pre tvorbu plazmových polymérov popisuje tabuľka 2. [15]  
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Tabuľka 2: Hlavné organokremičitanové monomery + ich depozičné špecifikácie. [15] 
 
 
1.6 Prostriedky pre analýzu tenkých vrstiev  
 
Pre vyhodnotenie vlastností tenkých vrstiev sa vyuţívajú metódy deštruktívne, ako 
i nedeštruktívne. Analyzovanie vzorky väčšinou však predpokladá jej zachovanie preto sa 
viacej vyuţíva nedeštruktívnych meraní. Týmito metódami je moţné určiť hrúbku vrstvy, 
morfológiu povrchu, jej chemické zloţenie atď. Niektoré z týchto analýz umoţňujú meranie 
aţ po vytvorení tenkej vrstvy, ale existujú i také, ktoré sa dajú vyuţiť priamo pri tvorbe tenkej 
vrstvy a tak kontrolovať aktuálny stav depozície vrstvy. Jeden z najvýznamnejších 
parametrov u tenkej vrstvy je jej hrúbka, ktorá sa dá merať pomocou mechanických, 
optických, či elektrických metód.  
 
1.6.1 Spektroskopická elipsometria 
 
Optická meracia technika nazývaná spektroskopická elipsometria skúma zmenu fáze 
odrazeného polarizovaného svetla. Táto metóda merania je vhodná hlavne pre charakterizáciu 
tenko vrstvových filmov o hrúbke v rádoch nanometrov aţ mikrometrov. Veličina, ktorá je 
meraná sa nazýva elipsometrické uhly, ktoré sú charakterizované pomerom amplitúdy ψ 
a rozdielu fáze svetelných vĺn Δ. Najväčšia výhoda elipsometrie je rýchlosť merania, ktorá 
umoţní sledovať rast vrstvy v reálnom čase a taktieţ nedeštruktívnosť tejto metódy. 
Podmienkou funkčnosti a presnosti tejto metódy je malá drsnosť povrchu a taktieţ presný 
uhol dopadu svetelného lúča. [16] [17] 
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Samotné meranie je zaloţené na zmene polarizácie svetelného zväzku dopadnutého na 
povrch vzorky a následne odrazeného, teda elipsometrom sú zmerané len charakteristiky 
odrazeného polarizovaného svetla. Ďalším spôsobom je analýza polarizovaného svetelného 
lúča, ktorý prešiel skrz vzorku, čiţe zmerané sú charakteristiky prejdeného svetelného lúča.  
Matematicky je následne moţné z týchto údajov dopočítať hrúbku vrstvy, index lomu 
svetla, extinkčný koeficient, šírku zakázaného pásu a v niektorých prípadoch aj drsnosť 
povrchu. [17] 
 
Základ kaţdého spektroskopického elipsometra spočíva v piatich prvkoch: zdroj svetla, 
generátor polarizácie (PSG), meraná vzorka, analyzátor stavu polarizácie (PSA) a detektor 
svetla. Polarizačný generátor a analyzátor sú optické zariadenia, ktoré menia polarizačný stav 
svetelného lúča prechádzajúceho skrz ne. Skladajú sa z optických častí ako polarizátor, 
retardér, alebo fotoelastický modul. Pre výber konkrétnej vlnovej dĺţky vyuţíva elipsometer 
zdroj bieleho svetla (xenonová lampa) a monochromátor. V niektorých druhoch elipsometrov 
sa nachádza detektorové pole, ktoré rozštepí prichádzajúci svetelný lúč z PSG na jednotlivé 
vlnové dĺţky. Kaţdá z týchto dĺţok je nasledovne analyzovaná detektorom určeným pre danú 
vlnovú dĺţku, čo umoţní zmerať celé spektrum v rovnakom okamţiku (multiwave).      
 
 Lineárny polarizátor má za úlohu preniesť vţdy len jeden polarizačný stav zväzku 
svetelného lúča. Smerový uhol polarizácie svetla je určený smerovým uhlom polarizátora. Pre 
optické ţiarenie je zväčša pouţívaný hranolový polarizátor vyrobený napríklad z kremenných 
alebo vápencových kryštálov. 
 
 Retardér sa vyuţíva v kombinácii s polarizátorom pre vytvorenie kruhovo alebo 
elipticky polarizovaného svetelného lúča. 
 
 
 
Obrázok 14: Princíp činnosti fotoelastického modulátora (rozmer elipsy je závislý na frekvencii 
modulácie). [18] 
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 Fotoelastický modulátor  (PEM) je určený pre spomalenie svetelného lúča. Vyrába 
sa ako transparentný kremenný hranol, ktorý má vykazujúce izotropné vlastnosti, za 
podmienky, ţe naň nepôsobí ţiadne mechanické ani elektrické napätie. Ak však vystavíme 
hranol sínusovému mechanickému napätiu, ktoré je vyvolané napríklad piezoelektrickým 
meničom stáva sa hranol periodicky dvojlomým. Tento stav znamená, ţe svetlo prechádzajúce 
cez PEM sa pozdĺţ jednej osi pohybuje rýchlejšie ako v iných smeroch, čo vytvorí rozdielnu 
fázovú rýchlosť a modulovaný fázový posuv zväzku svetelného lúča. Následne lineárne 
polarizovaný svetelný lúč prechádza skrz modulátor a tým sa stáva elipticky polarizovaným. 
Rozmer elipsy je závislý na frekvencii modulácie (viz. Obrázok 14). [18]   
 
Pri vytvorení tohto druhu modulácie nie sú pouţité ţiadne mechanické pohyblivé prvky, 
čo má za následok veľkú stabilitu signálu a vysokú presnosť merania. Modulácia s vysokou 
frekvenciou (50kHz) umoţní veľmi rýchle meranie (merací čas 5 ms). Pre PEM je v prvej 
rade potrebná vysoká tepelná stabilita, čo nám zaručí jednoduché a veľmi presné meranie. 
Dva zo základných typov usporiadania aparatúry pre spektroskopickú elipsometriu  
schematicky popisujú obrázky 15 a 16. Prvý z nich obsahuje mechanický rotačný systém, 
ktorý otáča polarizátorom a tým moduluje smer polarizácie. Druhý typ má zabudovaný fázový 
modulátor (PEM), ktorý moduluje fázu polarizácie, teda periodicky transformuje vstupný 
lineárny polarizačný lúč na eliptický.  
 
 
Obrázok 15: Elipsometer s rotačným polarizátorom. [18] 
 
 
Obrázok 16: Fázovo modulovaný elipsometer. [18] 
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Svetlo ako také nie je definované len vlnovou dĺţkou a intenzitou, ale taktieţ stavom 
polarizácie. Ak na vzorku dopadne lineárne polarizované ţiarenie, odrazené ţiarenie bude 
mať eliptickú polarizáciu. Svetelné elektromagnetické pole je tvorené dvomi zloţkami, 
jednou v rovine dopadu (p) a druhou, ktorá je kolmá k rovine dopadu (s). Tieto dve zloţky 
hrajú rôznu úlohu pri ovplyvnení útlmu ţiarenia ( ) a fázového posunu (Δ) pri jeho odraze, 
túto skutočnosť popisuje obrázku 17. Fresnelove reflexné koeficienty    a    sú veličiny, ktoré 
sú merateľné pomocou spektroskopickej elipsometrie. Koeficient    je koeficientom odrazu 
polarizovaného svetla rovnobeţného s rovinou dopadu a    je koeficientom odrazu svetla 
kolmého k rovine dopadu. Z týchto koeficientov je moţné vytvoriť základnú elipsometrickú 
rovnicu: [18] 
                                                                        
Koeficienty    a    súvisia s indexom lomu a preto sa dajú odvodiť ako funkcie vlnovej 
dĺţky, alebo vyjadriť rovnicami: [18] 
                                                                    
Zloţky intenzity lineárne polarizovaného svetla dopadajúceho na vzorku v rovinách s a p 
sú označené   
  a   
 . Zloţky intenzity svetla odrazeného od vzorky sú označené   
  a   
 . 
    
 
 
 
Obrázok 17: Princíp elipsometrie. [18] 
 
(2) 
(3) 
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1.6.2 FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)  
Metóda zaloţená na absorpcii, či odraze infračerveného svetla nazývaná infračervená 
spektroskopia s furierovou transformáciou (IR – Infrared Spectroscopy) je veľmi obľúbenou, 
jednoduchou, dostupnou a predovšetkým nedeštruktívnou analytickou metódou, ktorá 
poskytuje informácie o chemickom zloţení vzorky. Jej hlavným zameraním je identifikácia 
a štrukturálna charakterizácia organických zlúčenín, ale taktieţ aj anorganických látok. 
Princíp tejto techniky spočíva v pohltení infračerveného ţiarenia s rôznymi vlnovými dĺţkami 
molekulami analyzovaného materiálu. V závislosti na zmenách dipólového momentu 
dochádza vo vzorke k zmene rotačne – vibračných energetických stavov. Zmerané hodnoty 
vibračných energií majú súvislosť s pevnosťou chemických väzieb, geometriou molekúl 
a taktieţ hmotnosťou jadier, čiţe majú súvislosť s molekulovou štruktúrou. Infračervená 
spektroskopia je kvôli svojím analytickým vlastnostiam povaţovaná za výbornú 
experimentálnu techniku, ktorá hrá dôleţitú úlohu pri výskume molekulovej dynamiky, 
chemických vlastností molekúl, vplyvu prostredia na monitorované molekuly a taktieţ ponúka 
ich kvalitatívnu a kvantitatívnu  analýzu. [19] [20] 
 
Obrázok 18: Druhy vibračných stavov molekúl. 
Na obrázku číslo 18 je znázornených niekoľko druhov vibračných stavov molekúl, ktoré 
sa delia na: 
 Valenčné (mení sa dĺţka väzby) 
o Symetrické (1) 
o Asymetrické (2) 
 Deformačné (mení sa uhol väzby) 
o Rovinné 
- Noţnicové (3) 
- Kyvadlové (4) 
o Asymetrické  
- Vejárovité (5) 
- Krútiace (6) 
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Infračervená spektroskopia je vyuţívaná pre analýzu makroskopických vzorkou 
(pevných, kvapalných, plynných), jej podstatou je interakcia infračerveného ţiarenia 
s molekulami, ktoré tvoria makroskopickú vzorku. V spektre svetelných vlnových dĺţok sa 
nachádza infračervené ţiarenie medzi viditeľným a mikrovlnným ţiarením. Z praktického 
hľadiska bolo infračervené spektrum rozdelené do troch častí, ktoré sú reprezentované 
v tabuľke 3. Pre identifikáciu a určenie chemickej štruktúry materiálu má najväčší prínos 
stredná infračervená oblasť. 
Tabuľka 3: Rozdelenie infračerveného spektra. [21] 
  vlnová dĺžka λ [μm] vlnočet ṽ [cm-1] 
blízka infračervená oblasť 0,78 - 3,0 12 820 - 3333 
stredná infračervená oblasť 3,0 - 30 3333 - 333 
ďaleká infračervená oblasť 30 - 1000 333 - 10 
Medzi vlnočtom (ṽ), vlnovou dĺţkou (λ), frekvenciou (v), rýchlosťou 
elektromagnetického ţiarenia vo vákuu (c), Planckovou konštantou (h) a energiou ţiarenia (E) 
platí nasledujúci vzťah: [20] 
 
Meraním závislosti absorbancie na vlnovej dĺţke získame absorpčné spektrum danej 
vzorky materiálu. Ak vynesieme do grafu závislosť absorbancie ako funkcie vlnovej dĺţky, 
získame krivku nazývanú absorpčné spektrum, alebo absorpčný pás. Absorpčné maximum sa 
označuje aj ako pík, alebo absorpčná línia (zväčša u veľmi úzkych absorpčných maximách). 
Príklad absorpčného spektra reprezentuje obrázok 19. [20] 
 
Obrázok 19: Príklad absorpčného spektra (fotosyntéza). 
(4) 
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Pre absorbanciu platí vzťah 5, kde I0 je intenzita ţiarenia (ţiarivý tok) meraný pred 
interakciou svetla so vzorkou a I je intenzita meraná po absorpcii svetla. Podiel 
I / I0 sa označuje ako transmitancia, čo je premenná pouţívaná v menšej miere namiesto 
absorbancie. [20] 
                         
Poznáme tri základné typy spektrometrov a to: disperzný, nedisperzný 
a interferometrický (FT-IR). Posledný spomenutý sa skladá zo zdroja IR ţiarenia, laserom 
kontrolovaného interferometru, vzorkovej optickej časti a detektora ţiarenia. Signál 
z detektora sa spracováva počítačom. Najbeţnejšie pouţívaným interferometrom je 
Michelsonov (viz obrázok 20), ktorý pracuje tak, ţe svetelný lúč prejdený cez vzorku rozdelí 
na dva lúče, pričom sa na jeden zavedie premenlivý dráhový rozdiel. Po spoločnej 
rekombinácii týchto lúčov, sa medzi nimi nachádza určitý fázový rozdiel. Tento signál 
osciluje podľa toho, ako prichádzajú tieto dve zloţky vo fáze a mimo fázu a ako sa mení ich 
dráhový rozdiel. Interferometer premieňa lúč monochromatického ţiarenia s určitým 
vlnočtom na lúč ţiarenia s premenlivou intenzitou pri dopade na detektor. Celková intenzita 
lúča na detektore pozostáva zo súčtu príspevkov všetkých zloţiek ţiarenia prítomných 
v tomto lúči. [21] 
 
 
Obrázok 20: Schéma Michelsonovho interferometra. [20] 
 
 
 
 
 
(5) 
Rozdeľovač lúča 
Reflektory 
Vysielač 
Prijímač 
   
 
26 
 
Zdroje svetla, ktoré sa najčastejšie vyuţívajú v infračervenej spektroskopii sú Nernstova 
tyčinka a Globar, ktoré sú vyhrievané na teplotu 1000 aţ 1800 °C. Nernstova tyčinka je 
vyrobená z oxidu zirkónu, tória a céru, čo znamená, ţe pri nízkej teplote sú prakticky 
nevodivé a je potreba ich pred spustením zahriať na pracovnú teplotu. Globar je vyrobený 
z karbidu kremíka. Pre oblasti blízkeho IR ţiarenia sa vyuţíva wolframového vlákna a pre 
oblasti ďalekého IR sa vyuţíva ortuťová výbojka. 
FT-IR spektrometre vykazujú veľkú radu výhod, napríklad je s nimi moţné merať 
experimenty pri ktorých dochádza k veľkým energetickým stratám (vzorka priveľmi 
absorbuje svetelný lúč, alebo pri meraniach v odrazenom svetelnom lúči u pevných, či 
kvapalných vzorkách), čo je umoţnené usporiadaním aparatúry, v ktorej pri meraní vţdy 
dopadá na detektor celý zväzok ţiarenia. [20] 
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2  EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
 
V tejto kapitole sa nachádza popis technologickej aparatúry A3 určenej pre tvorbu 
plošných tenkých vrstiev pripravených plazmochemickou depozíciou z plynnej fázy v 
laboratóriu materiálového výskumu na Fakulte chemickej VUT v Brne, ako aj popis 
procedúry vytvorenia tenkej vrstvy pri pouţití tejto aparatúry a popis vyuţívaných materiálov.  
 
2.1 Použité materiály a plyny  
 
V aparatúre je moţné pracovať s rôznymi typmi monomerov určených pre polymerizáciu 
v plazme. Pre účely tejto diplomovej práce a s ňou spojeného materiálového výskumu je 
pouţívaný monomer tetravinylsilan s chemickým vzorcom C8H12Si, skratkou TVS, 
molekulárnou hmotnosťou 136,27 a čistotou 97 %. Tento monomer je výrobkom firmy 
Sigma-Aldrich Co., so sídlom v St. Louis, USA. Štruktúra tohto monomeru obsahuje 
vinylovú skupinu, čo môţeme vidieť na obrázku 21, kde sa nachádza názorná trojrozmerná 
vizualizácia tejto molekuly. V aparatúre je tekutý monomer umiestnený v sklenenej 
skúmavke, ktorá je integrovaná v o niečo väčšej nádobe. Medzi týmito dvomi nádobami sa 
nachádza chladiace médium (voda), ktoré je udrţované chladením pri konštantnej teplote  
15 ± 0,1 °C, čo je dôleţité, aby nedochádzalo k nadmernému odparovaniu monomeru. Do 
reaktora pri depozícii tenkej vrstvy pomocou polymerizácie monomeru vstupuje TVS 
v plynnom skupenstve (pary monomeru).        
 
 
Obrázok 21: Molekula tetravinylsilanu (TVS) 
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Jedným z plynov pouţívaných pri depozícii plazmových polymérov je Argón. Pri 
aparatúre v laboratóriu materiálového výskumu je vyuţívaný Argón dodávaný firmou Linde 
Technoplyn a.s., ktorý má označenie 5.0, skratku Ar a vyznačuje sa čistotou 99,999 %. Tento 
plyn sa vyuţíva v aparatúre ako čistiace médium kremíkových vzorkou a reaktora, ďalej ako 
plyn pre pred úpravu / aktivovanie vzorky (prietok plynu 10 sccm súčasne s kontinuálnym 
plazmovým výbojom 5 W), v neposlednej rade sa vyuţíva ako ochranné médium pouţité pri 
vyhasínaní voľných radikálov po depozícii tenkej vrstvy a napokon aj ako zmesový plyn pre 
TVS počas depozície. 
 
Ďalším pouţívaným plynom je Kyslík, ktorý je taktieţ dodávaný firmou Linde 
Technoplyn a.s.. Označenie Kyslíka je 4.5, jeho skratka O2 a čistota 99,995 %. Kyslík je pri 
aparatúre vyuţívaný len ako zmesový plyn pre TVS počas depozície.           
 
Substrát pouţívaný pre danú plazmochemickú depozíciu je obojstranne leštený 
infračervenému spektru priepustný Kremík (silicon wafer) od firmy ON Semiconductor 
Czech Republic s.r.o., so sídlom v Roţnove pod Radhoštem. Jedná sa o vlastný polovodič 
typu P s priemerom waferu 150 ± 0,2mm (6“), výška je 600 µm a priestorová orientácia je  
1 0 0, na povrchu je vytvorená natívna vrstva oxidu kremičitého. Wafer je laserom narezaný 
na rozmer 10 mm
2
 a následne manuálne rozlámaný na vzorky s konečnými rozmermi 10 x 10 
x 0,6 mm. Nalámané vzorky sú čistené pomocou ultrazvuku v roztoku etanolu (96 %, Lach-
Ner s.r.o., Neratovice) po dobu 15 minút a následne v destilovanej vode po dobu 15 minút. Po 
vyčistení sú vzorky jeden deň ponechané schnúť a následne sú z nich vytriedené len dokonale 
čisté substráty, čo znamená bez pozostatku zaschnutej destilovanej vody alebo prachových 
častíc. Substráty sú následne uskladnené v exsikátore s konštantnou teplotou a vlhkosťou.  
 
 
 
 
Obrázok 22: Kremíkový substrát s rozmermi 10 x 10 x 0,6 mm. 
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2.2 Aparatúra  
 
Technologická aparatúra je určená pre tvorbu tenkých vrstiev na plošné substráty  
plazmochemickou depozíciou metódou PE CVD. Konštrukcia tohto zariadenia je navrhnutá 
pre kapacitne viazaný výboj plazmy v technickom vákuu, ktoré dosahuje rády 10-5 aţ 10-6Pa, 
pre odstránenie nečistôt sa pouţíva základné vákuum od 100 do 102Pa. Čerpanie na takto 
vysoké vákuum zabezpečuje sústava vývev. O primárne vákuum (fore vacuum) sa stará suchá 
špirálová pumpa (scroll) typu TriScroll 300 od firmy Varian s čerpacou rýchlosťou 210 l/min 
a jej medzná hodnota vákua je 1Pa. Vysoké vákuum v rádoch vyššie spomenutých zabezpečí 
turbomolekulárna výveva typu TMU 261P od firmy Pfeiffer Vacuum, ktorá má čerpaciu 
rýchlosť 170 l/sec pri otáčkach 50 000rpm. Turbomolekulárna výveva nemôţe mať na svojom 
vstupe ani výstupe atmosférický tlak, respektíve ani tlak vyšší ako 100Pa, preto pred ňou musí 
byť zaradená iná výveva, ktorá sa stará o fore vákuum.  
 
Všetky funkcie depozičného systému sú ovládané softvérovo s pomocou A3 kontrolóra 
a taktieţ ručne. Uţívateľská štruktúra A3 kontrolóra je zobrazená na obrázku 23. Tento 
kontrolór je vytvorený v programovacom prostredí Delphi a slúţi k riadeniu prietokov 
pracovných plynov, ovládaniu všetkých funkcií generátora, otváraniu / zatváraniu ventilov, 
škrtenie ventila č.8 pre dosiahnutie nastaveného tlaku v reaktore a v neposlednej rade umoţní 
sledovanie všetkých tlakov počas procesu depozície tenkej vrstvy. Komunikácia A3 
kontrolóra prebieha cez sériový port RS-232. 
 
 
Obrázok 23: Ovládací softvér aparatúry (kontrolór A3). 
   
 
30 
 
Väčšina aparatúry je vyrobená z masívnej nerezovej ocele (AISI 304, 321), práve kvôli 
tomu, aby neprišlo k implózii celého technologického zariadenia kvôli nízkemu tlaku. Tieto 
časti vyrobila firma Vakuum Praha. Všetky spoje medzi jednotlivými súčasťami aparatúry sú 
tesnené vakuovým medeným tesnením, alebo vakuovými Vitonovými „O-krúţkami“ 
(fluorovaný elastomer od firmy DuPont). Na obrázku 24 sa nachádza fotografia celej 
aparatúry. 
 
 
 
Obrázok 24: Fotografia aparatúry pre plazmochemický proces vytvárania tenkých vrstiev "A3". 
 
Schéma zapojenia aparatúry sa nachádza na obrázku 25. Uprostred schémy sa nachádza 
reakčná komora, v okolí ktorej je viacero ventilov a mierok vákua. Napravo od komory je  
ventilom oddelená bočná vákuová komora, v ktorej sú dočasne umiestnené čisté a aj uţ 
deponované vzorky, táto časť sa nazýva aj „load-lock“ a jej súčasťou je magnetický 
manipulátor. Na ľavej strane od komory je na schéme zakreslený vákuový systém 
s turbomolekulárnou a scroll vývevou. Pod reaktorom sa nachádza generátor energie pre 
plazmový výboj a sním i prispôsobovací člen. V pravej časti schémy sa nachádzajú zdroje 
plynov a monomeru, ktorý je chladený na 15 °C, čo je kontrolované termostatom.    
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Obrázok 25: Schematické usporiadanie aparatúry A3. [22] 
Load-lock je komora, ktorá slúţi na dočasné uskladnenie pripravených substrátov, 
nakoľko je potrebné ich minimálne deň drţať pod vákuom, aby sa zbavili naviazaných 
prvkov, ktoré by mohli ovplyvniť kvalitu deponovanej vrstvy. Deponované vzorky sa taktieţ 
doň ukladajú. Vnútri komory sa nachádza otočná karusel, s 12-timi pozíciami pre vzorky 
a preto je moţné mať prichystaných pod vákuom viacero substrátov a pomocou magnetického 
manipulátora ich vkladať a následne vyberať z reakčnej komory bez toho aby bola komora 
zavzdušnená. Teoreticky je takýmto spôsobom moţné nadeponovať aţ 12 vzorkou, bez 
otvorenia load-lock komory. Jej hlavnou výhodou však je moţnosť vyberať a vkladať vzorky 
bez zavzdušnenia hlavnej reakčnej komory (vákuum ostáva stále na vysokej úrovni), čo 
umoţňuje ventil, ktorý tieto dve komory oddeľuje. Po zavzdušnení load-lock komory pred 
otvorením spojovacieho ventila atmosférický tlak z nej vyčerpá zhruba na 4Pa. Táto hodnota 
je natoľko nízka, ţe celkové vákuum v reakčnej komore neovplyvní veľkou mierou.         
 
Hodnoty vákua je potrebné kontrolovať a k tomuto účelu je na aparatúre  nainštalovaných 
8 mierok tlaku od firiem Pfeiffer Vacuum a Leybold Vakuum. Prvé zmienené mierky 
principiálne nemerajú tlak v absolútnych hodnotách, preto musí byť kaţdá mierka kalibrovaná 
pre jeden konkrétny druh plynu a určitý rozsah tlakov. Na aparatúre je viacero druhov týchto 
mierok ako TPR 261 (Piraniho mierka, 5 x 10
-2
 – 1 x 105Pa), IKR 261 (Penningova mierka / 
mierka so studenou katódou, 2 x 10-7 – 1Pa), PKR 251 (kombinácia Piranniho a Peninga,  
5 x 10
-7
 – 1 x 105Pa). Na rozdiel od nich mierky firmy Leybold Vakuum sú kapacitné mierky 
(barotron), čo im umoţní merať tlak v absolútnych hodnotách. Základom takejto mierky je 
membrána, ktorá je tlakom plynu deformovaná, čo mení vlastnosti dielektrika, respektíve 
mení kapacitu kondenzátora, ktorá je snímaná. Inštalované sú tu dva typy CTR 90 a CTR 91, 
ktoré vyuţívajú ako dielektrikum a membránu nerezovú oceľ (AISI 316) a keramiku (Al2O3). 
Rozsah majú tieto mierky 1 x 10-1 aţ 1 x 10-3. [23]   
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Po celej aparatúre A3 je osadených 9 ventilov od Švajčiarskej firmy VAT, ktorých 
väčšina má kombinované ovládanie (ručné/pneumatické). Ich rozmiestnenie je zrejmé 
z obrázka 26, kde sa nachádza model celej aparatúry a jednotlivé ventile sú očíslované. 
U väčšiny ventilov sa vyuţíva pneumatického ovládania, avšak ventil č.7 je vţdy ovládaný 
ručne a ventil č.9 je ovládaný elektromagneticky a vyuţíva sa pre zavzdušnenie load-locku. 
Osadený je tu i špeciálny motýlikový ventil (č.8), ktorý je ovládaný cez softvérový kontrolór 
A3. Ventil má v sebe záklopku, ktorá je ovládaná krokovým motorom s 20 000 krokmi, čo 
umoţní nastaviť presný prietok ventilom a tým i presný tlak v reaktore pri depozícii. Tento 
ventil má označenie DN 63/2 ½“  Butterfly Pressure Control Systém. [24]     
 
Obrázok 26: Model aparatúry A3. [22] 
Všetky plyny, ktoré sa vyuţívajú pri plazmochemickej depozícii tenkých vrstiev (kyslík, 
argón a monomer) sú privedené na vrchnú časť reaktora do takzvanej sprchy, ktorá je zároveň 
uzemnenou elektródou. Pred tým neţ plyny dorazia do sprchy sú mixované v plynovom 
zmiešavači. Prietok kaţdého plynu je regulovaný samostatne pomocou digitálnych 
prietokomerov od firmy Bronkhorst. Tieto prietokomery na základe tepelnej kapacity plynu 
merajú jeho objemový prietok a následne ho regulujú pomocou elektromagnetických ventilov. 
Kaţdý prietokomer musí byť skalibrovaný pre daný plyn, nakoľko tepelná kapacita je 
u kaţdého plynu iná. Ovládanie prietoku plynu je riadené softvérovo pomocou A3 kontrolóra. 
Monomer sa dávkuje rovnakým spôsobom ako ostatné plyny. Pretoţe však tlak pár monomeru 
je veľmi závislý na teplote, je potrebné túto teplotu udrţiavať konštantnú, čo zabezpečuje 
termostat PT31 (Krüss Optronic GmbH) vybavený Peltierovým termoelektrickým modulom. 
Tento termostat umoţní reguláciu teploty na ± 0,1°C a v závislosti od okolitej teploty je 
schopný chladiť, alebo ohrievať.           
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2.2.1 Reakčná komora 
 
Najdôleţitejšou časťou celej plazmochemickej aparatúry je cylindrická komora reaktora. 
Rozmery tejto komory sú 25 x 25 cm a je vyrobená z nerezovej ocele, ako bolo spomenuté 
vyššie. Do komory sú vytvorené rôzne vstupy napríklad technologické pre turbomolekulárnu 
pumpu, elipsometer, hmotnostný spektrometer, alebo mierky vákua. Ďalšími vstupmi sú 
priezory z hrubého tvrdeného skla, ktorými je moţné pozorovať plazmový výboj. Na rozdiel 
od týchto vstupov  Vo vnútri komory sa nachádzajú dve elektródy voči sebe paralelne 
umiestnené a vyrobené z vysokokvalitnej medi OFHC (Oxygen Free High Conductivity) . 
Vrchná elektróda je uzemnená a zároveň plní funkciu takzvanej sprchy, ktorou do reaktora 
prúdia pracovné plyny. Priemer tejto vrchnej elektródy je 135 mm. Spodná pracovná 
elektróda je takzvane „ţivá“ a teda práve na ňu je pripojený RF zdroj energie Ceasar 1310. 
Výkon dodaný do elektródy môţe byť v rozmedzí 1 aţ 1000 W s frekvenciou 13,56 MHz. 
Vzdialenosť medzi elektródami je 58 mm. Spodná elektróda je konštruovaná ako otočná 
s priemerom 114 mm a je moţné ju osadiť aţ 6-timi plošnými vzorkami pre súčasnú 
depozíciu. Elektróda je otočná z dôvodu, aby sa do nej vzorky dali umiestniť z jedného 
prístupného bodu magnetickým manipulátorom z load-locku. Nad spodnou elektródou sa 
nachádza otočná clona, ktorou sa dá zacloniť všetkých šesť vzoriek. Clona umoţní ustálenie 
plazmy, bez toho aby rástla tenká vrstva na substráte a následne po odclonení sú vzorky 
vystavené nastaveným hodnotám výboja.    
 
    Vzorky kremíkových substrátov sa po celej aparatúre premiestňujú uloţené 
v takzvaných lodičkách (obrázok 27). Lodičky sú špeciálne drţiaky vyrobené taktieţ z OFHC 
medi a majú presné rozmery, ktoré zapadnú ako do otočnej spodnej elektródy v reaktore, tak 
i do otočnej karusele load-locku. Magnetický manipulátor má na svojom konci metrický 
šraub, ktorý sa zašraubuje do závitu zo zadnej strany lodičky a tým vznikne pevné spojenie, 
ktoré umoţní vkladanie a vyťahovanie vzoriek z a do reaktora. Pre upevnenie kremíkového 
substrátu majú lodičky na vrchnej strane dva brity z nerezovej ocele asi o 1 mm väčšej ako je 
rozmer vzoriek, teda zhruba 11 mm. Predný brit je upevnený natrvalo a zadný je posuvný, čo 
umoţní po vloţení vzorky na ňu brit dotlačiť a tým kremíkový substrát upevniť.   
 
 
Obrázok 27: Špeciálny drţiak pre plošné substráty (tzv. lodička). 
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2.2.2 Generátor Ceasar  
 
Plazmatický výboj je v aparatúre A3 vytváraný pomocou generátora Ceasar typu VM 
1000 A/AW dodaný firmou Dressler Advanced Energy. Generátor má svoje maximálne 
hodnoty výkonu 1000 W a 13,56 MHz so záťaţou 50 Ω. [25] Ovládanie generátora je 
realizované pomocou softvéru A3 kontrolór, ktorý umoţňuje nastavenie dodaného výkonu do 
výboja. Ďalej umoţňuje prepínanie medzi kontinuálnym a pulzným reţimom, kde nastavenie 
pulzov prebieha taktieţ pomocou softvéru. Kontrolór A3 taktieţ dokáţe plynule meniť výkon 
dodaný do výboja plazmy aj počas depozície vrstvy, tým sa naskytuje moţnosť plynulého 
prechodu medzi hranicami viacerých materiálov. Pulzy je moţné meniť v širokom rozsahu 
frekvencií a stried. Striedanie časových intervalov, kedy je výboj spustený (tON) a vypnutý 
(tOFF) je princípom pulzného reţimu generátora (obrázok 28). 
 
 
Obrázok 28: Princíp pulzného reţimu generátora. 
Hodnoty (tON) a (tOFF) dohromady určujú periódu (T) a taktieţ frekvenciu (f), čo 
znázorňujú rovnice 6 a 7. Strieda (S) je veličina, ktorá umoţní zrovnávať výkon dodávaný do 
výboja plazmy v pulznom a v kontinuálnom reţime. Vzorec pre výpočet striedy udáva 
rovnica 8. Na jej základe sa dá vypočítať efektívny výkon výboja (Pef ), čo uvádza rovnica 9. 
Matematicky je však hodnota efektívneho výkonu na frekvencii pulzov nezávislá a preto je 
nutné k Pef udať vţdy ešte frekvenciu, alebo čas tON. PKont je celkový dodaný výkon. 
                             
 
 
 
 
(6) 
 
(7) 
 
(8) 
 
(9) 
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Nakoľko plazmový výboj je pri kaţdej úrovni výkonu potrebné impedančne prispôsobiť 
je medzi pracovnou elektródou a generátorom umiestnený prispôsobovací člen, jeho vnútorné 
zapojenie je schematicky znázornené na obrázku 29. Základom prispôsobovacieho člena je 
laditeľný LC článok, respektíve laditeľné sú v ňom kondenzátory. Veľkosť kapacít 
jednotlivých kondenzátorov je laditeľný pomocou krokových motorov ovládaných 
kontrolórom A3. Naladením prispôsobovacieho člena na správnu rezonančnú frekvenciu je 
moţné eliminovať stratový (odrazený) výkon, ktorý je dôsledkom tepelnej straty v závislosti 
na elektrickom odpore. Skutočný výkon (PSk), respektíve dodaný do výboja je určený aţ 
rozdielom výstupu generátora a odrazeného výkonu (rovnica 10). Efektívny výkon sa teda 
bude dať vypočítať aj na základe striedy a skutočného výkonu, čo popisuje rovnica 11.  
 
 
 
 
 
Obrázok 29: Schematické znázornenie prispôsobovacieho člena generátora. 
 
2.2.3 In Situ Elipsometer 
 
Pre meranie rastu tenkých vrstiev je na aparatúre A3 nainštalovaný spektroskopický 
elipsometer UVISEL dodaný francúzskou firmou Horiba Jobin-Yvon. Tento elipsometer je 
typu in-situ, čo znamená, ţe jeho hlavné časti (modulátor a analyzátor) sú pripevnené priamo 
k reaktoru plazmochemických depozícií a meranie prebieha vo vnútri reaktora. Tento systém 
in-situ má hlavnú výhodu v tom, ţe umoţní zmerať hrúbku tenkej vrstvy a iné optické 
vlastnosti vrstvy, bez toho aby bola vzorka vytiahnutá z vákua, respektíve z reaktora. 
Elipsometer má usporiadanie pre meranie stavu polarizovaného svetla odrazeného od vzorky 
vzhľadom k pôvodne polarizovanému svetlu, ktoré vstupuje do systému.  
 
(10) 
 
(11) 
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Toto zariadenie sa dá povaţovať za štandardné (okrem toho, ţe je inštalované in-situ) 
skladajúce sa zo 75 W xenónovej lampy ako zdroja ţiarenia, analyzátora, modulátora (PEM) a 
multikanálového spektrografu vrátane monochromátora. Ovládanie je realizované pomocou 
servera (počítača) s viacerými ovládacími kartami. Princíp tohto elipsometra zobrazuje 
obrázok 30. Meranie funguje na základe fázovo modulovanej elipsometrie, čo znamená, ţe 
otočné časti elipsometra sú zafixované v nasledujúcich pozíciách: analyzátor A = 45°, 
polarizátor = 45° a modulátor = 0°. Zariadenie je na hlavnej komore aparatúry A3 
nainštalované tak, aby uhol dopadu svetelného zväzku bol fixovaný na 70,3°.    
 
 
Obrázok 30: Princíp funkcie elipsometra UVISEL. [26] 
 
Xenónová lampa emituje svetlo, ktoré je optickým káblom privedené do hlavy 
analyzátora obsahujúceho polarizačné šošovky. Analyzátor fokusuje svetelný lúč tak, aby 
dopadal priamo na vzorku pod presným uhlom. Ďalšou časťou analyzátora je clona, ktorá 
ovplyvňuje intenzitu, tvar a veľkosť svetelného lúča. Svetelný lúč sa v hlave reaktora odrazí 
od meranej vzorky a následne prechádza cez modulátor. V hlave modulátora svetelný lúč  
prechádza cez fotoelastický modulátor a polarizátor, následne je fokusovaný do optického 
vlákna. Tento výstupný signál je privedený na spektrometer s monochromátorom FUV 200, 
alebo na MWL-SCAN spektrometer. Údaje zo spektrometra FUV200 sú presnejšie, no táto 
procedúra si vyţaduje dlhší čas merania, preto je väčšinou vyuţívaný FUV 200, ktorý 
analyzuje svetelný lúč o vlnových dĺţkach 190 – 830 nm. Výstupom monochromátora je 
elektrický signál, ktorý je spracovávaný obsluţným serverom a vyhodnocovaný za pomoci 
softvéru DeltaPsi 2.  
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2.2.4 Hmotnostný spektrometer 
 
K reakčnej komore plazmochemických depozícií je pripojená vetva hmotnostného 
spektrometra. Okrem vákuového systému je najdôleţitejšou časťou tejto vetvy hmotnostný 
spektrometer typu HAL 511/3F dodaný firmou Hiden Analytical, ktorý umoţňuje sledovať 
fragmenty molekúl monomeru spôsobenými výbojom. Ďalšie vyuţitie má hmotnostný 
spektrometer pri sledovaní čistoty privedených médií, detekovaní nečistôt v depozičnom 
systéme a taktieţ umoţní kontrolu tesnosti spojov celého zariadenia. 
 
 
Obrázok 31: Schéma hmotnostného spektrometra HAL 511/3F. [27]  
 
Pouţitý hmotnostný spektrometer má vlastný čerpací systém s medzným tlakom  
Pmez = 1 x 10
-8
Pa. Toto vysoké vákuum vytvára tlakový spád, čo umoţní kontinuálne 
nasávanie plynného vzorku z komory reaktora do vetvy hmotnostného spektrometra, kde je 
následne analyzovaný. K čerpaniu slúţi v tejto vetve turbomolekulárna výveva typu TMU 
071P dodaná firmou Pfeiffer Vacuum (čerpacia rýchlosť – 60 l/s, otáčky – 90 000 rpm, 
medzný tlak 1 x 10-8Pa). Nakoľko sa jedná o turmolekulárnu pumpu potrebuje pre svoju 
činnosť fore vákuum, o ktoré sa stará olejová rotačná výveva typu DUO 2,5, taktieţ dodaná 
firmou Pfeiffer Vacuum (čerpacia rýchlosť – 2,8 m3/h, medzný tlak - 5 x 10-1Pa). Systém je 
veľmi náchylný na zmeny tlaku a najmä na vysoký tlak (atmosférický), preto má zabudovanú 
elektronickú ochranu, ktorá systém vyradí z funkčnosti pri prekročení tlaku daného 
nastaveným reţimom merania. [27] [28] Na vstupe vetvy spektrometra sú umiestnené dva 
elektromagnetické ventily a vzorkovacia trubica na konci ktorej je inštalovaná clona pre 
redukciu tlaku. Pri zvolení reţimu merania, sa upraví konfigurácia ventilov, charakter merania 
a tlak. Usporiadanie hmotnostného spektrometra je schematicky zobrazené na obrázku 31.  
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Reţimy merania Hmotnostného spektrometra:  
 
1) STAND BY: 
Hmotnostný spektrometer je uzatvorený pre vstup plynnej vzorky z reaktora. 
V tomto reţime je moţné merať pozadie a tak kontrolovať čistotu systému. 
 
2) RESIDUAL GAS ANALYSIS (RGA): 
Elektromagnetický ventil je nastavený do polohy umoţňujúcej monitorovať 
reaktor. Tento reţim umoţní analyzovať pozostatky plynov v oblasti vysokého 
vákua aţ do tlakov 7 x 10-3Pa. Pre vyššie tlaky je potrebné vyuţiť posledný reţim. 
 
3) SAMPLE PROCESS GAS (SPG): 
Ventil je konfigurovaný do polohy umoţňujúcej monitorovanie reakcií a procesov 
v reaktore pri maximálnom pracovnom tlaku, ktorý je obmedzený respektíve 
definovaný veľkosťou pouţitej clony. Clona sa nachádza vo vzorkovacej trubici, 
ktorou prúdi analyzovaná vzorka z reaktora. Obvyklá veľkosť ústia tejto clony 
býva 0,2 mm, čo zodpovedá procesnému tlaku 6,7Pa.   
 
 
Vplyvom tlakového spádu je plynná vzorka vtiahnutá z reaktora do ionizačnej komory, 
kde sa nachádza zdroj iónov vytvorený dvomi irídiovými vláknami pokrytými jeho oxidom. 
V tejto komore sa vzorka zionizuje a ďalej putuje cez hmotnostný analyzátor typu 3F, čo 
znamená trojitý kvadrupóĺ. Tento typ umoţňuje zvýšenie citlivosti pre ióny s vyššou 
molekulárnou hmotnosťou, čo je dosiahnuté presnou kontrolou kvadrupólového pola na 
vstupe i výstupe. Kontrola je realizovaná dvomi sekundárnymi filtrami riadenými polom s RF 
zloţkou a umiestnenými pred a za primárnym filtrom. Pouţitie 3F analyzátora taktieţ zvyšuje 
dlhodobú spoľahlivosť celého systému. Filtre slúţia pre zachytenie neţiaducich iónov ešte 
pred tým ako znečistia primárny filter. Ióny, ktoré prejdú cez kvadrupól sú následne 
analyzované detektorom. Pre detekciu zastúpenia analytu pri tlakoch od 2 x 10-10 do  
1 x 10
-2Pa je vyuţívaný detektor „Faradayova klietka“. Druhým detektorom je násobič 
sekundárnych elektrónov (SCEM – Single Channel Elektron Multiplier) a je orientovaný 
mimo osu dopadu iónového prúdu. Tlaky pri ktorých je schopný pracovať sú od 2 x 10-12 do  
1 x 10
-3Pa. Spektrometer je pripojený na rozhranie MSIU (Mass Spectrometer Interface Unit), 
konkrétne na HAL IV RC interface. Týmto rozhraním je spektrometer prepojený na PC, kde 
sa dá systém ovládať a vyhodnocovať pomocou originálneho softvéru MASsoft 4.0.          
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2.3 FT-IR spektroskop 
 
Pre meranie infračervenej spektroskopie s furierovou transformáciou je v laboratóriu 
plazmochemických depozícií vyuţívané zariadenie od nemeckej firmy Bruker Optics 
s označením Vertex 80v. Toto zariadenie pracuje pod vákuom, ktoré zaisťuje bezolejová 
rotačná výveva. Pre ovládanie funkcií sú v zariadení pouţité pneumatické ventily. Aby sa 
zabránilo kontaminácii komory zariadenia vzdušnou vlhkosťou, je pri zariadení nainštalovaný 
vzduchový kompresor so vstavanou sušičkou vzduchu značky JUN-AIR.    
 
Vertex 80v je plne digitálny FT-IR spektroskop pre náročné aplikácie fungujúci na báze 
interferometra Ultrascan 
TM, ktorý poskytuje vysoké spektrálne rozlíšenie. Presné lineárne 
vzduchové loţisko skenera a vysoká kvalita optických častí zaručuje vysokú stabilitu 
a citlivosť merania. Pre maximálnu presnosť merania je moţné eliminovať adsorpciu 
vzdušnej vlhkosti. Zariadenie umoţňuje merať rôzne náročné experimenty vo viacerých 
módoch a to: vysoké rozlíšenie, rýchle meranie (Rapid Scan), krokové meranie a meranie 
spektrálneho rozsahu UV. Obsiahnutá technológia Bruker Optics DigiTect TM chráni meranie 
pred externým rušením signálu a taktieţ zaisťuje dostatočný odstup meraného signálu od 
šumu. Zariadenie je osadené  viacerými inteligentnými funkciami ako AAR (Automatic 
Accesory Recognition), ACR (Automatic Component Recognition) a taktieţ on-line stráţcom 
(Performace Guard), ktorý umoţňuje automatické nastavenie a kontrolu parametrov merania, 
čo zaručí spoľahlivé výsledky. Funkcia AAR automaticky identifikuje zodpovedajúci súbor 
experimentu vrátane popredu definovaných parametrov merania. ACR zasa automaticky 
rozoznáva práve inštalovaný optický komponent ako zdroj, detektor či delič lúčov. 
Rozpoznanie prebieha na základe elektronického kódu, ktorý je inštalovaný v jednotlivých 
komponentoch. [29] 
 
Obrázok 32: FT-IR spektroskop Vertex 80v. [29] 
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Spektroskop môţe byť voliteľne osadený optickými komponentmi pre pokrytie 
spektrálneho rozsahu od vzdialených infračervených oblastí, alebo THz, cez stredné 
a neďaleké infračervené oblasti aţ do ultrafialovej oblasti spektra. Štandardne je však osadený 
komponentmi, ktoré merajú v strednom infračervenom spektre.   
Zariadenie disponuje separovanou komorou pre vzorku a komorou pre optické 
komponenty. Komora pre vzorky je oddeliteľná pneumatickými ventilmi od zvyšku 
zariadenia, čo umoţňuje vkladanie a vyberanie vzorky bez toho, aby bola zavzdušnená časť 
s optickými komponentmi a teda, sa týmto zabraňuje aj kontaminácii týchto komponentov 
vlhkosťou a oxidom uhličitým. Rozdelenie spektroskopu na jednotlivé komory môţeme 
pozorovať na obrázku 33.  
Všetky funkcie infračerveného spektroskopu sú ovládané pomocou obsluţného softwaru 
OPUS, ktorý je nainštalovaný na pridruţenom PC a pracuje na platforme Microsoft Windows. 
Prepojenie medzi zariadením a PC je uskutočnené pomocou sieťového kábla. 
Princíp merania FT-IR spektroskopu môţeme vidieť na obrázku 33. Infračervené svetlo 
je emitované zo zdroja, odkiaľ je namierené do interferometra, kde sa svetelný lúč zmoduluje. 
Modulovaný IR lúč je zaostrený priamo na vzorku, ktorou IR svetlo prechádza ďalej aţ na 
detektor. Signál, ktorý je meraný na detektore sa nazýva interferogram a ten sa následne 
softwarovo spracováva. V spektroskope Vertex 80v je pouţitý Michelsonov interferometer 
(viz. 1.6.2 FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy).     
 
 
Obrázok 33: Princíp merania FT-IR spektroskopu Vertex 80v a jeho vnútorné rozdelenie  
na jednotlivé komory. [29] 
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V ideálnom prípade, by bol bod nulového rozdielu dráhy lúča rovnaký pre všetky vlnové 
dĺţky. V praxi však optický aj elektronický efekt vyvolá u výsledného sínusového signálu 
interferencie, ktoré sú navzájom mierne posunuté. Tieto fázové posuny vyvolajú na 
interferograme asymetrie, ktoré sú však softwarovo opravované za pouţitia jednej z rady 
fázových korekcií chýb. Tento algoritmus sa nazýva „Mertz Phase Correction“. 
Pre spočítanie výsledného spektra, je potrebné najskôr previesť meranie naprázdno (bez 
kremíkovej podloţky). Z tohto zmeraného signálu získame následne furierovou 
transformáciou  jednokanálové referenčné spektrum R(ν), ako zobrazuje obrázok 34. 
 
Obrázok 34: Zmerané referenčné spektrum. [30] 
Druhý interferogram bude vytvorený so vzorkou vloţenou v ceste svetelného lúča. 
Taktieţ získame signál z ktorého furierovou transformáciou dostaneme jednokanálové 
spektrum vzorky S(ν) (obrázok 35). V tomto spektre je zjavná väčšia intenzita vo vlnových 
dĺţkach, kde vzorka absorbovala ţiarenie, v porovnaní s referenčným spektrom.  
 
Obrázok 35: Zmerané spektrum vzorky. [30] 
Finálne prepočítané spektrum T(ν) získame odpočítaním absorpcie kremíka od 
zmeraného spektra vzorky a teda: T(ν) = S(ν) / R(ν), čo môţeme pozorovať na obrázku 36. 
 
 
Obrázok 36: Finálne spektrum materiálu vzorky. [30] 
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3  VÝSLEDKY 
 
3.1 Pripravené vzorky 
 
Pre vytvorenie tenkých vrstiev na kremíkový substrát bol vyuţitý čistý monomer TVS 
(bez prímesí). Pracovný tlak pri vytváraní vrstiev bol 5,7Pa a prietok monomeru 3,8 sccm. 
Pred samotnou depozíciou vrstvy, bol substrát aktivovaný argónovou predúpravou pri tlaku 
2,7Pa a prietoku plynu 10 sccm. Dodaný výkon pri pred úprave bol 5W pre kontinuálny reţim 
generátora po dobu 10 minút. 
 
Pre všetky depozície bol vyuţitý pulzný reţim generátora s rôznymi hodnotami dodaného 
výkonu a frekvencie impulzov. Vzorka bola vţdy umiestnená v elektróde na pozícii e, kvôli 
reprodukovateľnosti depozičných podmienok. Tieto depozičné podmienky (dodaný výkon, 
dĺţka pulzov, efektívny výkon, čas) sú rozpísané v tabuľke 4. Počas celého procesu boli 
hmotnostným spektrometrom monitorované plazmatické produkty, ako i zapúšťanie plynov 
a čistota reaktora. Po skončení depozície bola reakčná komora zapustená argónom 
s prietokom 10 sccm po dobu 60 minút, kvôli vyhasínaniu radikálov. Pri zapustení reaktora 
argónom bolo prevedené meranie spektroskopickou elipsometriou. Z nameraných hodnôt bola 
pomocou obsluţného programu DeltaPsi 2 určená hrúbka tenkej vrstvy, rýchlosť rastu vrstvy 
(depozičná rýchlosť), ako i ďalšie optické merania. Všetky vrstvy boli pripravované pre 
strednú hrúbku 100 nm, čo umoţní ich ďalšie meranie napríklad na FT-IR spektrometri.   
Tabuľka 4: Depozičné podmienky, hrúbka vrstiev a depozičné rýchlosti 
označenie 
vzorky 
celkový 
výkon 
pulzy frekvencia 
efektívny 
výkon 
čas 
hrúbka 
vrstvy 
depozičná 
rýchlosť 
 P [W] 
ton, toff 
[ms] 
f [Hz] Pef [W] t [s] d [nm] v [nm/s] 
A3551 10 0,03:0,12 6666 2 371 112,943 0,304 
A3570 10 0,03:2,97 333 0,1 5556 92,948 0,017 
A3571 10 0,03:1,47 667 0,2 3571 111,300 0,031 
A3572 10 0,03:0,57 1667 0,5 1220 111,800 0,092 
A3574 10 0,03:0,27 3333 1 565 100,357 0,178 
A3576 10 200:800 1 2 71 97,097 1,368 
A3579 10 67:267 3 2 78 113,373 1,454 
A3580 10 33:133 6 2 78 106,554 1,366 
A3582 10 17:67 12 2 80 101,780 1,272 
A3583 10 8:32 25 2 82 109,982 1,341 
A3584 10 4:16 50 2 84 120,082 1,430 
A3585 10 2:8 100 2 86 108,888 1,266 
A3588 10 1:4 200 2 78 117,414 1,505 
A3589 50 1:4 200 10 24 101,877 4,245 
A3598 200 1:7 125 25 20 87,429 4,371 
A3599 300 1:3 250 75 25 98,728 3,949 
A3600 300 1:1 500 150 27 87,356 3,235 
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3.2 Overenie pulzov generátora 
 
V tejto kapitole sa nachádza overenie funkcie generátora Ceasar a taktieţ svetelná odozva 
plazmy na jednotlivé impulzy z tohto generátora. Signály boli detekované pomocou 
osciloskopu za pouţitia dvoch prípravkov a vyhodnotené boli pomocou softvéru SP107E. 
Prvým prípravkom bola cievka (anténa) obmotaná okolo koaxiálneho kábla medzi výstupom z 
generátora a vstupom na spodnú elektródu v reakčnej komore. Konce tejto cievky, boli 
pripojené na jeden kanál osciloskopu. Detekovaný signál je viditeľný na obrázku 37 ako 
červené spektrum. Druhým prípravkom bol fototranzistor umiestnený v tmavom boxe 
vyrobenom z medených plátov (zníţenie rušivých signálov). Steny boli pouţité aj ako 
záporný pól funkčného obvodu s fototranzistorom, ktorý bol napájaný pomocou 9V batérie. 
Vnútorné zapojenie prípravku je zobrazené na obrázku 38. Cez stenu tohto boxu bola 
vyvŕtaná diera a v nej vloţená gumová priechodka. Vo vnútornej strane tejto priechodky bol 
umiestnený fototranzistor a opačný koniec priechodky mierne vyčnieval von z prípravku 
a zároveň tvoril tesnenie pre vstup ţiarenia na fototranzistor. Tento prípravok bol pripevnený 
na okienku reaktora, nakoľko jeho umiestnením dovnútra by došlo k zadeponovaniu 
fototranzistora a k jeho znefunkčneniu. Signál z obvodu v prípravku bol detekovaný na 
druhom kanále osciloskopu a taktieţ softvérovo spracovávaný. Na obrázku 37 je tento signál 
vykreslený modrou farbou.   
   
 
Obrázok 37: Porovnanie impulzov generátora a detekovaného optického ţiarenia plazmy  
(Pef =150W, 1:1ms). 
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Z porovnania signálov na obrázku 37, je zrejmá presná svetelná odozva emitovaného 
ţiarenia plazmy na jednotlivé pulzy generátora, z čoho vyplýva, ţe sa tu nevyskytujú ţiadne 
časové oneskorenia medzi generovaním impulzov a tvorbou plazmy. Meranie vo svojej 
podstate overuje poţadovaný pulzný reţim generátora plazmy.  
 
Obrázok 38: Vnútorné zapojenie prípravku pre meranie optického ţiarenia plazmy. 
Na obrázkoch 39, 40, 41 sa nachádzajú zmerané spektra emitovaného svetelného ţiarenia 
plazmy pri rôznych nastaveniach generátora pulzov. Najdôleţitejším kontrolovaným faktorom 
pri tomto teste bolo časové nastavenie impulzov generátora a výsledkom testu bola presnosť 
generovania pulzov. Detekovaná intenzita u všetkých meraní bola ovplyvnená značným 
znečistením priehľadového okienka na reaktore, kde bol pripevnený prípravok 
s fototranzistorom, preto nebolo moţné svetelnú intenzitu plazmy vyhodnotiť. Znečistenie 
bolo zapríčinené vytvoreným filmom z predošlých depozícií a práve preto by bolo vhodné 
v budúcnosti tento test zopakovať tesne po vyčistení reaktora. Ďalším dôvodom nízkej 
intenzity detekovaného svetelného ţiarenia je ten, ţe reakcia čistého monomeru 
tetravinylsilanu v plazme nevyvoláva intenzívnu svetelnú odozvu, ako by tomu bolo pri 
pouţití zmesi plynov (TVS + Ar, TVS + O2). 
 
Na jednotlivých spektrách (obrázky 39, 40, 41) sú viditeľné pomery ton ku toff (1:1, 1:3, 
1:7), teda čas kedy je generátor zapnutý a vypnutý. Vo všetkých troch prípadoch je čas 
detekcie svetelného ţiarenia plazmy v presnom pomere s časom kedy nie je ţiarenie 
detekované. Meranie potvrdilo, ţe výboj je generovaný v poţadovanom pulznom reţime.                  
.  
Obrázok 39: Overenie odozvy generátora detekovaním optického ţiarenia plazmy  
(Pef =150W, 1:1ms, 500Hz). 
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Obrázok 40: Overenie odozvy generátora detekovaním optického ţiarenia plazmy  
(Pef =75W, 1:3ms, 250Hz). 
 
Obrázok 41: Overenie odozvy generátora detekovaním optického ţiarenia plazmy  
(Pef =25W, 1:7ms, 125Hz). 
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3.3 Hmotnostná spektrometria 
 
Hmotnostná spektrometria bola pri depozícii tenkých vrstiev pouţitá pre monitorovanie 
fragmentov a procesov, ktoré prebiehali pri plazmovej polymerizácii, ale taktieţ bola 
vyuţívaná pre kontrolu čistoty vákua, plynov a monomeru. Pre vytvorenie daných tenkých 
vrstiev bol zvolený monomer tetravinysilan (TVS), ktorého molekula má hmotnostné číslo 
136,27. Z tejto molekuly sa pod vplyvom plazmy uvoľňujú fragmenty, ktoré sú detekované 
hmotnostnou spektrometriou. Najčastejšie detekované fragmenty (ich hmotnostné čísla 
a chemický zápis) sú spísané v tabuľke 5.    
 
Tabuľka 5: Hmotnostné čísla a chemický zápis fragmentov monomeru TVS. 
hmotnostné 
číslo [-] 
chemický zápis 
fragmentu 
hmotnostné 
číslo [-] 
chemický zápis 
fragmentu 
2 H2 39 CH2 C CH
+
 
15 CH3
+
 
43 CH3 CH2 CH2
+
 SiH
+
CH2 
24 C C
+
 55 C2H3Si
+
 
25 CH C
+
 57 C2H5Si
+
 
26 CH CH
+
 67 C3H3Si
+
 
27 CH2 CH
+
 83 C4H7Si
+
 
28 CH2 CH2
+
 95 C5H7Si
+
 
29 CH3 CH2
+
 
109 C6H9Si
+
 
31 SiH3
+
  
 
 
 
V grafoch niţšie (obrázok 42, 43, 44, 45, 46, 47) zobrazené prehľadové spektrá pri troch 
rôznych depozičných podmienkach, ako s pouţitím detektora SEM, tak i Faraday. Hlavným 
rozdielom medzi týmito dvomi detektormi je parciálny tlak s ktorým sú dané hmotnostné čísla 
identifikované. U detektoru SEM je parciálny tlak meraný v rádoch 10-8 - 10-9torr a detektor 
Faraday meria o dva rády vyššie a teda 10-6 - 10-7torr. Inak sú spektrá z týchto detektorov 
skoro totoţné, teda vţdy za rovnakých depozičných podmienok sú identifikované rovnaké 
hmotnostné čísla fragmentov.     
 
Nakoľko hmotnostné čísla jednotlivých fragmentov nie sú celé čísla, bolo meranie 
prevádzané v „kontinuálnom“ reţime, čo v praxi znamená, ţe je pre identifikáciu 
hmotnostného čísla zvolený krok 0,02. Pre túto skutočnosť sa píky daného fragmentu nie 
vţdy nachádzajú priamo nad hodnotou uvedenou v tabuľke 5.  
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Obrázok 42: Hmotnostné spektrum merané SEM detektorom 
(Pef = 25W, 75W, 150W). 
 
 
Na obrázku 42 sa nachádza zmerané prehľadové hmotnostné spektrum v ktorom bol pre 
meranie vyuţitý detektor SEM. Na spektre je viditeľné ţe sú tu dominantné fragmenty 
s hmotnostným číslom 25 aţ 29, s tým ţe najniţší parciálny tlak tejto skupiny fragmentov bol 
nameraný u najniţšieho dodaného výkonu a teda Pef = 25W. Avšak táto úmera nie je platná 
u všetkých fragmentov, čo dokazujú detaily spektra zobrazené na obrázkoch 43, 44. Napríklad 
na obrázku 43  je viditeľný fragment s hmotnostným číslom 55, ktorý má pri najniţšom 
výkone (Pef = 25W) najvyšší parciálny tlak   3 10
-9
. Podobne je to u spektier s hmotnostnými 
číslami 56 aţ 60, alebo 79 aţ 85 na obrázku 44. Naopak je tomu u spektier s hmotnostnými 
číslami 37 aţ 40. Tvorba jednotlivých fragmentov sa teda dá označiť ako závislá na dodanom 
efektívnom výkone do výboja plazmy. Tento trend je však vţdy závislý na danej skupine, či 
jednotlivom hmotnostnom čísle.             
 
 
ˇ 
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Obrázok 43: Časť hmotnostného spektra meraného SEM detektorom 
(Pef = 25W, 75W, 150W). 
 
 
 
 
Obrázok 44: Časť hmotnostného spektra meraného SEM detektorom 
(Pef = 25W, 75W, 150W). 
 
 
 
ˇ 
ˇ 
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Na obrázku 45 sa nachádza hmotnostné spektrum zmerané pomocou detektoru Faraday. 
Pre tento prehľadový pokus boli zvolené depozičné podmienky s rôznym dodaným 
efektívnym výkonom do výboja plazmy a to konkrétne Pef = 10W, 25W, 150W. Na tejto sérii 
podmienok sú viditeľné veľké rozdiely medzi dodaným nízkym a vysokým napätím. 
Najdominantnejším pík v tomto spektre patrí fragmentu s hmotnostným číslom 25 a to pri 
dodanom výkone Pef = 150W, kde je parciálny tlak 8 10
-6
. Zároveň je u tohto hmotnostného 
čísla nameraný najniţší parciálny tlak u výboja s dodaným výkonom Pef = 10W, čo potvrdzuje 
trend z merania so SEM detektorom. Obrázok 46 zobrazuje zmerané hmotnostné spektrum 
v detaile. Môţeme tu pozorovať trend dodaného efektívneho výkonu do výboja plazmy, kde 
sa zo zvyšujúcim výkonom zvyšuje i parciálny tlak u detekovaných fragmentov. Naopak je 
tomu na obrázku 47, kde je viditeľný opačný trend, teda so zvyšujúcim sa dodaným výkonom 
do výboja plazmy parciálny tlak skupín fragmentov klesá.  
 
Celkovo by sa tieto trendy dali popísať ako priamo úmerné pri niţších hmotnostných 
číslach fragmentov a nepriamo úmerné pri vyšších hmotnostných číslach fragmentov. 
V jednoduchosti: pri vyššom dodanom výkone sú fragmenty s väčším hmotnostným číslom 
rozdelené na viacej menších a naopak pri nízkych výkonoch, je energia plazmy tak nízka, ţe 
veľké fragmenty nedokáţe rozbiť na fragmenty s nízkym hmotnostným číslom.       
 
 
 
Obrázok 45: Hmotnostné spektrum merané detektorom Faraday 
(Pef = 25W, 75W, 150W). 
 
 
ˇ 
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Obrázok 46: Časť hmotnostného spektra meraného detektorom Faraday 
(Pef = 25W, 75W, 150W). 
 
 
Obrázok 47: Časť hmotnostného spektra meraného detektorom Faraday 
(Pef = 25W, 75W, 150W). 
 
Dodatočne pri vyhodnotení hmotnostných spektier a ich porovnaní so spektrami 
z minulosti, bola zistená ich nepresnosť, ako u SEM, tak i Faraday detektoru. Spektrá sú 
zrejme skreslené, kvôli špatnej funkcii detektora a preto sú tieto spektrá povaţované len ako 
orientačné. V budúcnosti bude potrebné detektory vymeniť a následne budú tieto spektrá 
premerané znovu.      
ˇ 
ˇ 
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3.4 Optické vlastnosti pripravených vzorkou 
 
Optické vlastnosti tenkých vrstiev boli zmerané  pomocou spektroskopickej elipsometrie 
a následne modelované pomocou elipsometrických modelov v programe DeltaPsi 2. Samotné 
meranie poskytuje hodnoty intenzít Is a Ic a elipsometrické uhly   a  . Zmerané hodnoty Is a 
Ic môţeme pozorovať na obrázkoch 48 a 49 ako jednotlivé zmerané body. Následne bolo 
potrebné v obsluţnom programe DeltaPsi 2 vytvoriť model materiálu na základe 
predpokladaného druhu materiálu, parametrizácie pre dielektrické materiály, očakávanej 
hrúbky a s reálnou štruktúrou. Po vytvorení modelu materiálu sú jeho dáta porovnané 
s nameranými pouţitím metódy minimalizácie štvorca odchýlok   .V grafoch na obrázkoch 
48 a 49 sa simulované dáta zobrazujú ako spojitá funkcia.  
 
 
Obrázok 48:Zrovnanie nameraných a simulovaných dát pre vzorku A3585, Pef = 2W. 
 
Obrázok 49: Zrovnanie nameraných a simulovaných dát pre vzorku A3600, Pef = 150W. 
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Hrúbka jednotlivých vzoriek tenkých vrstiev sa pohybuje okolo 100nm a odchýlky od 
tejto hodnoty nemajú vplyv na optické vlastnosti vrstiev [11] (viz. tabuľka 4), nakoľko sú 
polymérne vrstvy vytvorené za obdobných podmienok tlaku, prietoku plynov, homogénnosti 
a stability plazmového výboja, je moţné  ich vzájomné porovnanie optických vlastností medzi 
sebou. Optické vlastnosti boli zmerané pomocou spektroskopickej elipsometrie pri vlnových 
dĺţkach 250 – 830nm a pouţití MWL-SCAN módu spektrometra.  
Na obrázku 50 sa nachádza graf s vynesenou závislosťou indexu lomu vzoriek tenkých 
vrstiev na vlnovej dĺţke. Najväčšie rozdiely v týchto krivkách sú zrejmé pri zmene 
efektívneho výkonu dodaného do plazmového výboja. V grafe sú vykreslené indexy lomu pre 
materiály s rôznym efektívnym výkonom dodaným do výboja plazmy od 0,1W aţ po 150W. 
Pri hodnotách dodaného efektívneho výkonu od 0,1 do 2W je zmena krivky indexu lomu 
rozdielna len v rámci chyby merania a vyhodnotenia (>0,05), preto tu nie je moţné spoľahlivo 
nájsť trend. Avšak od hodnoty Pef = 2W aţ po Pef = 150W je trend zreteľný a teda hodnota 
indexu lomu rastie s hodnotou dodaného efektívneho výkonu do výboja plazmy. Krivky 
indexu lomu do cca. Pef = 25W majú podobný priebeh, čiţe pri niţších vlnových dĺţkach 
index lomu klesá, a v oblasti hodnôt 600 – 830nm sa výrazne nemenia. Krivky nad Pef = 25W 
pri nízkych vlnových dĺţkach stúpajú a následne nad určitou hodnotou začnú klesať (pre 
kaţdý materiál sa zlom nachádza na inej vlnovej dĺţke). Avšak nachádza sa tu podobnosť 
s krivkami kde je niţší dodaný výkon a to taká, ţe pre vyššie vlnové dĺţky platí taktieţ 
saturácia nad vlnovými dĺţkami 700 - 800nm. 
 
Obrázok 50: Graf optických vlastností materiálov pri rôznych hodnotách dodaného 
 efektívneho výkonu do výboja plazmy (Pef = 0,1 – 150W). 
ˇ 
´ 
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V grafe na obrázku 50 sa taktieţ nachádza závislosť extinkčného koeficienta vzoriek na 
vlnovej dĺţke. Extinkčný koeficient súvisí s mierou absorpcie elektromagnetického ţiarenia 
materiálu a tvorí imaginárnu zloţku komplexného čísla indexu lomu. Je zrejmé, ţe krivka 
tohto koeficientu sa správa podobne ako je tomu u krivky indexu lomu čo sa týka vzoriek 
s rôznymi hodnotami dodaného efektívneho výkonu do výboja plazmy. Všetky krivky majú 
tvarovo rovnaký priebeh a teda miera absorpcie elmag. ţiarenia je vţdy s vyššou vlnovou 
dĺţkou niţší. Pri vyhodnotení extinkčného koeficientu materiálu je vţdy najdôleţitejší bod 
ten, kde miera absorpcie dosiahne nulovú hodnotu. Pri dodanom výkone do Pef = 2W je tenká 
vrstva transparentná pre celú oblasť viditeľného ţiarenia. U kriviek nad touto hodnotou je 
trend veľmi dobre zreteľný a teda dá sa povedať, ţe extinkčný koeficient je vyšší u vzoriek 
s vyšším efektívnym výkonom dodaným do výboja plazmy. U najvyšších výkonov v tomto 
grafe (Pef = 75W, 150W) sú absorpčné hrany aţ v infračervenej oblasti vlnových dĺţok. 
Transparentnosť materiálov je tým menšia, čím je väčší dodaný výkon do výboja.   
               
Graf na obrázku 51 zobrazuje index lomu vytvorených tenkých vrstiev v závislosti na 
dodanom efektívnom výkone do výboja plazmy. Index lomu je tu zobrazený len pre vlnovú 
dĺţku 635nm, čo je zmeraná hodnota najbliţšia vlnovej dĺţke Hélium – Neónového laseru. 
Graf je na ose x vykreslený v logaritmickej mierke a opäť je viditeľné, ţe do hodnoty 
Pef = 2W je index lomu medzi materiálmi rozličný len v rámci chyby merania a vyhodnotenia. 
Avšak ďalej za hodnotou Pef = 2W index lomu exponenciálne rastie. U dodaného efektívneho 
výkonu 2W a pri vlnovej dĺţke 635nm je index lomu 1,667 a pri 150W a rovnakej vlnovej 
dĺţke je index lomu 2,349.    
 
Obrázok 51:Závislosť indexu lomu na dodanom efektívnom výkone do výboja plazmy  
pre vlnovú dĺţku 635nm (He - Ne laser - 633nm). 
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Obrázok 52 zobrazuje graf extinkčného koeficientu tenkých vrstiev v závislosti na 
dodanom efektívnom výkone do výboja plazmy. Extinkčný koeficient je taktieţ zobrazený len 
pre najbliţšiu zmeranú k vlnovej dĺţke He – Ne lasera (633nm) a to 635nm. Osa x je 
vynesená v logaritmickej mierke. Hodnoty extinkčného koeficientu sú pre vlnovú dĺţku 
635nm nulové do hodnoty dodaného výkonu do plazmy Pef = 10W. Následne je v grafe 
viditeľný nárast extinkčného koeficientu s narastajúcim dodaným výkonom aţ do hodnoty 
0,145 pri dodanom efektívnom výkone do výboja plazmy Pef = 150W.  
 
Obrázok 52: Závislosť extinkčného koeficientu na dodanom efektívnom výkone  
do výboja plazmy pre vlnovú dĺţku 635nm (He - Ne laser - 633nm). 
V grafe na obrázku 53 sú zobrazené optické parametre materiálov vytvorených pri 
rovnakom dodanom efektívnom výkone Pef = 2W, avšak za rôznych nastavení frekvencie 
impulzov generátora (1 – 200Hz). V tomto grafe je vidieť minimálna zmena kriviek 
extinkčného koeficientu i indexu lomu. U grafu s krivkami indexu lomu nie je moţné 
pozorovať ţiaden trend pri zvyšovaní frekvencie impulzov generátora, ale naopak krivky sú 
na impulzoch nezávislé. V prípade, ak by z grafu bola odstránená krivka s najvyššou 
a najniţšou frekvenciou, bolo by moţné materiály označiť z hľadiska indexu lomu za totoţné 
v rámci chyby merania a vyhodnotenia. Z hľadiska extinkčného koeficientu sú vytvorené 
materiály taktieţ nezávislé na hodnote frekvencie impulzov generátora. Opäť je 
pozorovateľná podobnosť vytvorených materiálov a to najmä z hľadiska absorpčnej hrany, 
ktorá je u šiestich vzoriek z ôsmych v rozmedzí medzi 430 – 470nm. V prípade materiálov 
s frekvenciou 12Hz a 25Hz je krivka extinkčného koeficientu mimo ostatné, táto skutočnosť 
nie je ničím podloţená a krivka by takto vyzerať nemala. Tento problém bol riešený úpravami 
modelovaných parametrov, avšak na výsledok to nemalo ţiaden vplyv a preto je 
pravdepodobné, ţe materiály neboli správne nadeponované a ich štruktúra preukazuje  určitú 
nehomogénnosť. Zmena frekvencie impulzov generátora nemá skoro ţiaden vplyv na zmenu 
optických parametrov vytvorených materiálov.           
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Obrázok 53: Graf optických vlastností materiálov pri dodanom efektívnom výkone do výboja plazmy 
Pef = 2W, pri rôznych frekvenciách impulzov generátora (1Hz – 200Hz). 
 
 
3.5 Depozičná rýchlosť 
 
Depozičná rýchlosť je dôleţitý parameter, ktorý je potrebný pre reprodukciu podmienok 
vytvárania tenkých vrstiev. Nakoľko obsluţný program spektroskopickej elipsometrie 
(DeltaPsi 2) nedisponuje funkciou pre priame určenie depozičnej rýchlosti, je táto rýchlosť 
vypočítaná podelením hrúbky vrstvy zmeranej po depozícii spektroskopickou elipsometriou 
časom depozície. Týmto výpočtom dostaneme strednú depozičnú rýchlosť. Pre rôzne hrúbky 
tenkých vrstiev (do 1000nm) sa rýchlosť depozície môţe mierne meniť v závislosti práve na 
hrúbke vytvorenej vrstvy, nakoľko v prvých pár sekundách po spustení depozície je vrstva 
nehomogénneho charakteru a má zvyčajne gradientný charakter. Tento stav je spôsobený 
ustaľovaním výboja plazmy, zachytávaním prvotných fragmentov na povrch substrátu 
kremíka a začiatkom polymerizácie.  
ˇ 
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Nerovnováţny stav plazmy, bol eliminovaný pouţitím clony nad vzorkou. Následne po 
dosiahnutí ustálených podmienok monitorovaných hmotnostným spektrometrom, bola clona 
odsunutá a prebehlo nanášanie tenkej vrstvy. Následne vrstva rastie konštantne a vytvorí 
homogénny materiál.   
   
 Všetky vytvorené vzorky boli pripravované na výšku 100nm a ich depozičné rýchlosti sú 
spísané v tabuľke 4 a zobrazené v grafoch na obrázkoch 54, 55. V prvom grafe je zobrazená 
rýchlosť rastu vrstvy v závislosti od efektívneho výkonu dodaného do výboja plazmy  
(Pef = 0,1 – 150W). V oblasti dodaného výkonu do 1W, je depozičná rýchlosť veľmi nízka  
(> 0,2nm/s), avšak so stúpajúcim trendom, ktorý pokračuje aţ do Pef = 25W, kde nastáva 
maximum depozičnej rýchlosti a ďalej uţ s narastajúcim dodaným výkonom klesá. Na rozdiel 
od optických parametrov vytvorených materiálov, pri rýchlosti depozície hrá úlohu aj 
frekvencia impulzov generátora, čo je zobrazené v grafe na obrázku 55. Graf je vynesený 
z materiálov s konštantným dodaným výkonom do výboja plazmy Pef = 2W a frekvenciou 
v rozmedzí od 1Hz do 200Hz. Výsledná závislosť medzi rýchlosťou rastu vrstvy 
a frekvenciou impulzov generátora je pribliţne lineárna.    
 
 
   
  Obrázok 54: Graf depozičných rýchlostí jednotlivých vzorkou v závislosti na dodanom 
efektívnom výkone do výboja plazmy (Pef = 0,1 – 150W) (tabuľka 4). 
, 
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Obrázok 55: Graf depozičných rýchlostí jednotlivých vzorkou v závislosti  
na frekvencii impulzov generátora pri Pef = 2W (tabuľka 4). 
 
 
3.6 Šírka zakázaného pásu 
 
Ďalším sledovaným parametrom u vytvorených tenkých vrstiev je šírka zakázaného pásu 
materiálu. Tento parameter je vypočítaný  s pomocou programu DeltaPsi 2 z optických 
vlastností meraných spektroskopickou elipsometriou a má súvislosť s absorpčnou hranou 
v disperznej krivke pre extinkčný koeficient. Graf na obrázku 56 zobrazuje hodnotu šírky 
zakázaného pásu v závislosti na dodanom výkone do výboja plazmy. Pri efektívnych 
výkonoch do 1W je hodnota Eg v saturácii a teda je zakázaný pás u všetkých materiálov 
veľmi podobný a pohybuje sa okolo 2,8eV, čo znamená, ţe tieto materiály sú polovodiče. 
Následne táto hodnota s rastúcim dodaným výkonom pozvoľna klesá aţ na hodnotu 0,75eV 
pri Pef = 150W, kde sa stále jedná o polovodičový materiál. 
, 
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Obrázok 56: Graf závislosti šírky zakázaného pásu (Eg) na dodanom výkone do výboja plazmy 
 (Pef = 0,1 - 150W). 
3.7 FT-IR spektroskopia 
 
Vyuţitím metódy FT-IR spektroskopie bolo určené chemické zloţenie materiálov 
vytvorených tenkých vrstiev plazmových polymérov. V zmeraných spektrách boli 
absorpčným pásom priradené chemické skupiny, čo zobrazuje tabuľka 6, kde sa nachádzajú 
taktieţ typické vlnočty týchto skupín. 
     
Tabuľka 6: Chemické skupiny a ich typické vlnočty [14, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37] 
Funkčná skupina Vlnočet [cm-1] 
OH stretching 3700 - 3200 
C≡C stretching 3300 
CHx (x=1,2,3) 3150 - 2750 
Si-H stretching 2300 - 2000 
C=O stretching 1750 - 1680 
C=C stretching vo vinyle 1620 - 1560 
CH2 scissoring 1470 - 1420 
CH2 deformation vo vinyle 1425 - 1385 
CH2 wagging 1260 - 1230 
Si-O-C stretching 1150 - 950 
CH wagging vo vinyle 1020 - 975 
CH2 wagging vo vinyle 970 - 915 
Si-H bending 835 
Si-O bending 805 
Si-C stretching 710 
Si-H wagging 660 
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Na obrázku 57, sa nachádza zmerané FT-IR spektrum skupiny vzoriek tenkých vrstiev 
plazmových polymérov s rozdielnym dodaným efektívnym výkonom do výboja plazmy  
(Pef = 0,1 – 2W). Nakoľko sú tieto vrstvy vytvorené z čistého monomeru tetravinylsilanu 
skupiny O-H o vlnočte 3700 – 3200cm-1 by sa v materiály nemali vôbec vyskytovať, čo je 
moţné v grafe pozorovať, kde je táto skupina zastúpená len nepatrnou intenzitou absorbancie. 
Táto skupina sa do materiálu dostala vplyvom oxidácie materiálu pri preprave z depozičnej 
komory do FT-IR spektroskopu, či pri uskladnení vzorky, kedy dochádza k zabudovávaniu 
kyslíka do polymérnej siete vrstvy materiálu z okolitého prostredia. Zabudovávanie kyslíka 
do vrstiev je vyššie u materiálov s niţším dodaným efektívnym výkonom do výboja plazmy, 
nakoľko tieto plazmové polyméry sú menej zasieťované a teda menej odolné voči difúzii 
kyslíka do tenkej vrstvy. Celkovo však u vzoriek s takto nízkym dodaným efektívnym 
výkonom do výboja plazmy nie sú pozorovateľné veľké rozdiely v chemickej štruktúre 
materiálu a preto sa tu i ťaţko hľadajú vypovedajúce trendy. Na obrázku 58 kde sa nachádza 
detail grafu z obrázka 57 však môţeme takýto trend pozorovať pre skupinu Si-H s vlnočtom 
od 2000cm
-1
 do 2300cm
-1
. Z grafu je zrejmé, ţe s vyšším dodaným efektívnym výkonom 
rastie aj absorbancia tejto skupiny Si-H.   
 
 
Obrázok 57: FT-IR spektrum pre materiály vytvorené z TVS pre výkony Pef = 0,1 - 2W. 
ˇ 
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Obrázok 58: Detail FT-IR spektra pre materiály s dodaným efektívnym výkonom Pef = 0,1 - 2W. 
 
 
Ďalšiu skupinu vzoriek materiálov plazmových polymérov tvorí výkonnostná séria 
s rôznym dodaným efektívnym výkonom do výboja plazmy Pef = 2 – 150W a jej FT-IR 
spektrum je zobrazené na obrázku 59. Uţ z prvého pohľadu na spektrum sú evidentné 
rozdiely medzi  jednotlivými materiálmi z hľadiska ich chemickej štruktúry. Absorbancia  
O-H skupín s vlnočtom 3700 – 3200cm-1 sú pri vyšších výkonoch zanedbateľné, nakoľko je tu 
vysoké zasieťovanie plazmových polymérov. Pri niţších výkonoch (Pef = 2W, 10W) je 
zasieťovanie menšie a preto sa tu opäť prejaví zabudovávanie kyslíka do vrstvy. Vlnočet od 
3150cm
-1
 do 2750cm
-1
 patrí výrazným skupinám CHx, kde x môţe byť 1, 2, či 3. Tento pás 
skupín je zobrazený taktieţ v detaile na obrázku 60. Je tu zrejmý trend, kedy s narastajúcim 
dodaným efektívnym výkonom do výboja plazmy klesá absorbancia IR ţiarenia materiálu. 
Vrcholy týchto pásov sú rôzne rozčlenené, čo nasvedčuje prítomnosti skupín CHx s rôznymi 
hodnotami x. Pre vlnočty od 2000cm-1 aţ po 400cm-1, kde sa nachádzajú aj vinylové pásy 
trendy naznačujú zvyšujúcu sa intenzitu absorbancie pri zvyšujúcom sa dodanom efektívnom 
výkone do výboja plazmy. Pás s maximom pri vlnočte 2118cm-1 patrí skupine Si-H, ktorý má 
najväčšiu intenzitu pri dodanom Pef = 25W.  
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Obrázok 59: FT-IR spektrum pre materiály vytvorené z TVS pre výkony Pef = 2 - 150W. 
 
 
Obrázok 60: Detail FT-IR spektra pre materiály s dodaným efektívnym výkonom Pef = 2 - 150W. 
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FT-IR spektrá série vzorkou s rovnakým dodaným efektívnym výkonom (Pef = 2W) 
avšak s líšiacou sa frekvenciou impulzov generátora od 1Hz aţ po 200Hz sú zobrazené 
v grafe ne obrázku 61. Všetky chemické skupiny vyzerajú v grafe veľmi podobne, aţ na 
výnimku, ktorou je materiál s frekvenciou impulzov 200Hz, kde je zrejmé oneskorené 
meranie po depozícii a tým pádom sa prejavilo starnutie (oxidácia) vzorky. Najväčší dôkaz 
starnutia je viditeľný pri skupinách O-H s vlnočtami 3700 – 3200cm-1, kde pozorujeme vyššiu 
absorbanciu IR ţiarenia, čo naznačuje vyšší podiel difundovaného kyslíka v materiále. 
Nakoľko sa jedná o nízky výkon, je zasieťovanie materiálu redšie a preto zohráva veľkú 
úlohu čas merania FT-IR spektra od doby vytiahnutia vzorky z depozičnej komory, kde sa 
udrţiavajú pod vákuom. U väčšiny skupín môţeme pozorovať mierne trendy v závislosti od 
frekvencie impulzov generátora. Skupiny CHx (x = 1, 2, 3) s vlnočtom 3150 – 2750cm
-1
 sú 
zobrazené v detaile na obrázku 62 kde pozorujeme, ţe rozdiely medzi spektrami materiálov 
s frekvenciou od 1Hz do 100Hz sú nevýrazné a trend zmien medzi spektrami nie je 
pozorovateľný. Celkovo teda chemické zloţenie materiálov tenkých vrstiev vytvorených 
plazmovou polymerizáciou za rovnakého dodaného efektívneho výkonu do výboja plazmy 
vyzerá skoro totoţne, aj napriek zmene frekvencie impulzov generátora.     
 
 
 
Obrázok 61: FT-IR spektrum pre materiály vytvorené z TVS pri výkone Pef = 2W a při zmene 
frekvencie impulzov generátora od 1Hz do 200Hz. 
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Obrázok 62: Detail FT-IR spektra pre materiály s dodaným efektívnym výkonom Pef = 2W,  
pri zmene frekvencie generátora impulzov od 1Hz do 200Hz. 
 
Posledným grafom v tejto kapitole sú FT-IR spektrá jednej vzorky (A3570) avšak vţdy 
po uplynutí istej časovej sekvencie, kde je viditeľný vplyv starnutia (oxidácie) nízko 
zasieťovanej vzorky. Vzorka je vytvorená pri dodanom efektívnom výkone Pef = 0,1W 
a frekvencii 333Hz, čo je materiál s najniţším moţným zasieťovaním pripraveným z čistého 
TVS. Spektrá sú viditeľné v grafe na obrázku 63. Prvé meranie prebehlo ihneď po depozícii 
tenkej vrstvy, ďalšie po 3 hodinách, 1 dni, 3 dňoch, 15 dňoch a 105 dňoch. Najväčší prejav 
starnutia vzorky je pozorovateľný pri O-H skupinách s vlnočtom 3700 – 3200cm-1 kde sa 
prejaví nízke zasieťovanie materiálu a predifunduje doň veľké mnoţstvo kyslíka z molekúl 
vody adsorbované na povrchu vrstvy. Detail tejto skupiny môţeme pozorovať aj na obrázku 
64, kde je zrejmý trend starnutia. Čím je materiál tenkej vrstvy dlhšie vytvorený, tým je 
intenzita absorbancie O-H skupín väčšia a to 10 násobne po uplynutí doby 105 dní. Starnutie 
vzorky sa prejavuje rovnakým trendom aj pre skupiny s vlnočtami od 2000cm-1 do 400cm-1, 
kde sa nachádzajú aj vinylové skupiny a teda trend je taký, ţe čím je vzorka staršia, tým 
viacej pribúda C=O skupín a moţno ubúda C=C skupín vo vinyle, čo je zrejmé aj z detailu na 
obrázku 65.    
Opačný trend je pozorovateľný na detailoch grafu na obrázkoch 66 a 67, kde sa starnutím 
materiálu vzorky tenkej vrstvy plazmového polyméru vytrácajú skupiny CHx (po 105 dňoch 
pribliţne o 20%) i skupiny Si-H (po 105 dňoch pribliţne na 1/3 pôvodnej intenzity 
absorbancie IR ţiarenia).    
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Obrázok 63: FT-IR spektrá vplyvu starnutia jednej vzorky materiálu (A3570) vytvoreného z TVS  
pri výkone Pef = 0,1W a frekvencii 333Hz. 
 
Obrázok 64: Detail difundácie vzdušnej vlhkosti do materiálu tenkej vrstvy vplyvom jeho starnutia. 
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Obrázok 65: Detail vplyvu starnutia materiálu tenkej vrstvy na vinylové skupiny. 
 
 
Obrázok 66: Detail vplyvu starnutia materiálu tenkej vrstvy na skupinu CHx. 
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Obrázok 67: Detail vplyvu starnutia materiálu tenkej vrstvy na skupinu Si-H. 
3.8 Materiály s modulom pružnosti pod 10 GPa 
 
Meranie modulu pruţnosti, ako i tvrdosti tenkých vrstiev vytvorených plazmovou 
polymerizáciou bolo prevedené metódou nanoindentácie. Tento technologický postup nepatrí 
do oblasti môjho výskumu a preto bol prevedený kolegom. Výskum modulu pruţnosti v tejto 
práci nadväzuje na článok v zborníku 21st International Symposium on Plasma Chemistry 
(ISPC21) s názvom Physicochemical properties of plasma-polymerized tetravinylsilane films 
controlled by the effective power, ktorý spracovali kolegovia z FCh VUT v Brne [38]. 
V článku, sú spracované modul pruţnosti a tvrdosť materiálov tenkých vrstiev vytvorených 
plazmovou polymerizáciou avšak v rozmedzí hodnôt dodaného efektívneho výkonu  
Pef = 1 - 150W, kde sa modul pruţnosti zvyšoval s dodávaným výkonom 13 – 122GPa. Preto 
je výsledkom tejto práce spracovanie modulu pruţnosti a tvrdosti pre materiály s dodaným 
efektívnym výkonom pod 1W, kde je pravdepodobnosť dosiahnutia modulu pruţnosti pod 
10GPa.  
Z výsledkov merania hĺbkových profilov modulu pruţnosti a tvrdosti boli stanovené 
hodnoty týchto veličín bez vplyvu substrátu odpovedajúce nulovej kontaktnej hĺbke (povrch 
vrstvy). Obrázok 68 znázorňuje graf modulu pruţnosti materiálov s dodaným efektívnym 
výkonom do výboja plazmy od 2W do 0,1W. Z grafu vyplýva, ţe modul pruţnosti narastá so 
zvyšujúcou sa kontaktnou hĺbkou u všetkých výkonov, čo je zapríčinené ovplyvnením 
výsledku merania samotného materiálu substrátom. Z grafu taktieţ vyplývajú dve depozičné 
nastavenia, ktorých výsledkom je vytvorený materiál s modulom pruţnosti pod 10GPa a sú to 
podmienky Pef = 2W s frekvenciou 6666Hz, kde je modul pruţnosti 7,56Gpa  a Pef = 1W 
s frekvenciou 3333Hz a modulom pruţnosti 9,14GPa.       
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Obrázok 68: Graf závislosti modulu pruţnosti na kontaktnej hĺbke materiálu pre rôzny dodaný 
efektívny výkon do výboja plazmy  Pef = 0,1W - 2W. 
 
 
Na obrázku 69 je zobrazený graf tvrdosti materiálov tenkých vrstiev pripravených 
technológiou plazmovej polymerizácie. Rovnako ako v predchádzajúcom grafe sú hodnoty 
tvrdosti určené pre dodaný efektívny výkon do výboja plazmy od 0,1W do 2W. Z grafu je 
zreteľné, ţe tvrdosť materiálu nie je závislá na kontaktnej hĺbke v takej miere ako tomu bolo 
u modulu pruţnosti. Z grafu vyplýva, ţe najmenšiu tvrdosť materiálu zo skúšaných vzoriek 
vplyvom zasieťovania plazmového polyméru má materiál s Pef = 2W a frekvenciou 6666Hz, 
kde je tvrdosť 1,33GPa a naopak najväčšiu tvrdosť má materiál s Pef = 0,1W a frekvenciou 
333Hz, kde je tvrdosť 2,38GPa. 
´ 
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Obrázok 69: Graf závislosti tvrdosti na kontaktnej hĺbke materiálu pre rôzny dodaný efektívny výkon 
do výboja plazmy  Pef = 0,1W - 2W. 
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ZÁVER  
 
Diplomová práca sa zaoberá kompletnou problematikou prípravy tenkých vrstiev 
technológiou PE-CVD. Teoretická časť práce je zameraná na literárnu rešerš ohľadom 
problematiky plazmochemickej depozície tenkých vrstiev z plynnej fázy monomeru 
tetravinylsilanu v RF dútnavom výboji. Výboj plazmy bol prevedený vo vákuu v reakčnej 
komore aparatúry medzi dvomi elektródami na ktoré bolo privedené kapacitne viazané vysoké 
napätie v pulznom reţime. Ďalej je v rešerši rozobraná problematika plazmy, plazmovej 
polymerizácie, charakterizácie plazmy hmotnostnou spektromeriou, charakterizácie tenkých 
vrstiev pomocou spektroskopickej elipsometrie a FT-IR spektroskopie.   
V experimentálnej časti práce sa nachádza popis pouţitých materiálov a plynov pre 
prípravu tenkých vrstiev. Ďalej sa tu nachádza popis technologickej aparatúry vyuţívanej pre 
prípravu tenkých vrstiev z pár tetravinylsilanu, ako i jej súčastí (generátor, in-situ 
spektroskopický elipsometer, hmotnostný spektrometer) a popis zariadenia pre meranie FT-IR 
spektier. 
Cieľom práce bola najmä depozícia tenkých vrstiev z pár TVS a ich fyzikálno-chemická 
charakterizácia s presne danými depozičnými podmienkami, pre reprodukovateľné vytváranie 
totoţných materiálov (plazmových polymérov). Depozičnými podmienkami sa rozumie 
efektívny výkon dodávaný do výboja plazmy, celkový výkon, frekvencia generátora, prietok 
monomera a tlak v reaktore.  
Depozičné podmienky série vytvorených vrstiev sú zhrnuté v tabuľke 4. V tejto časti 
práce sa nachádzajú taktieţ zmerané výsledky všetkých metód merania.  
Prvou metódou bolo overenie optickej reakcie plazmy na jednotlivé budiace pulzy. Test 
potvrdil reprodukovateľnosť odozvy horenia plazmy na budiace impulzy.  
Hmotnostný spektrometer nebol v danom čase vytvárania práce plne funkčný a preto sú 
v práci zobrazené len prehľadové spektrá. Avšak i z týchto spektier bolo moţné určiť, ţe 
s narastajúcim dodaným efektívnym výkonom do výboja plazmy sa fragmentuje pôvodná 
molekula TVS na stále menšie časti a teda koncentrácia fragmentov s niţším hmotnostným 
číslom narastá. Táto skutočnosť bola dokázaná ako pri pouţití SEM detektora, tak 
i Faradayovho detektora. 
Spektroskopickou elipsometriou boli zmerané hrúbky pripravených tenkých vrstiev a ich 
optické parametre ako index lomu a extinkčný koeficient. Disperzné krivky pre index lomu 
a extinkčný koeficient sú výrazne ovplyvnené efektívnym výkonom pouţitým pre depozíciu 
tenkých vrstiev. Index lomu, ako zobrazuje obrázok 51 s dodaným efektívnym výkonom 
rastie a to od hodnoty 1,65 pri Pef = 0,1W aţ do hodnoty 2,35 pri Pef = 150W. Obdobne je 
tomu u extinkčného koeficientu (obrázok 52), ktorý taktieţ so zvyšujúcim sa dodaným 
efektívnym výkonom narastá od skoro nulových hodnôt (pri Pef = 0,1W) aţ do hodnôt 0,14 
(pri Pef = 150W). Taktieţ adsorpčná hrana sa s dodaným efektívnym výkonom posúva 
smerom k infračervenej oblasti vlnových dĺţok. 
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Optické parametre materiálov vytvorených PE-CVD technológiou nie sú vo veľkej miere 
závislé na frekvencii impulzov rôznych depozičných podmienok. Rozhodujúcim faktorom pre 
zmenu optických parametrov je dodaný efektívny výkon do výboja plazmy čo je viditeľné 
z porovnania obrázkov 50 a 53, kde sa v prvom prípade vyskytujú trendy vzhľadom 
k dodanému efektívnemu výkonu do výboja plazmy a v druhom prípade sú optické parametre 
materiálov nezávislé na frekvencii impulzov generátora. 
Pomocou zmeraných hodnôt hrúbky tenkých vrstiev a zaznamenaného času depozície, 
bolo moţné spočítať depozičné rýchlosti pre jednotlivé dodané efektívne výkony do plazmy. 
Závislosť rýchlosti rastu vrstvy na dodanom efektívnom výkone zobrazuje graf na obrázku 
54. Depozičná rýchlosť je pri Pef = 0,1W najmenšia a teda 0,017nm/s a naopak najvyššia je 
pri Pef = 25W, kde je rýchlosť rastu vrstvy 4,37nm/s. Obrázok 55 zase zobrazuje depozičné 
rýchlosti pri rovnakom Pef, ale pri zmene frekvencie generátora impulzov, táto závislosť je 
lineárna. 
Posledným parametrom určeným zo spektroskopickej elipsometrie bola šírka zakázaného 
pásu. Pri nízkych dodaných výkonoch Pef < 1W je zakázaný pás všetkých materiálov veľmi 
podobný (2,8eV – 3,0eV). S narastajúci dodaným výkonom do plazmy však Eg pozvoľna 
klesá, aţ na hodnotu 0,75eV pri Pef = 150W. Všetky vytvorené materiály tenkých vrstiev sú 
teda polovodiče.  
FT-IR spektroskopia potvrdila v nameraných spektrách trendy a to ako klesajúce, tak 
i stúpajúce v závislosti na dodanom efektívnom výkone do výboja plazmy. Koncentrácia 
skupín CHx a Si-H v závislosti so zvyšujúcim sa Pef mala klesajúci trend, čo je spôsobené 
elimináciou vodíka z tenkých vrstiev. Ďalej bolo zistené, ţe hľadisko zmeny pulzov 
generátora pri konštantnom Pef nemá veľký význam na chemické zloţenie materiálu tenkých 
vrstiev, čo dokazuje obrázok 61. V tejto časti bolo ďalej spracované starnutie nízko 
zasieťovaných vzorkou plazmových polymérov, do ktorých sa s časom difunduje stále viac 
vzdušnej vlhkosti a vrstvu tak modifikuje. Koncentrácia skupiny O-H bola po 105 dňoch  
10-násobne väčšia. 
Posledná časť práce bola zameraná na zistenie depozičných podmienok vhodných pre 
prípravu tenkých vrstiev s modulom pruţnosti pod 10GPa. Pomocou nanoindentácie boli 
zistené dve depozičné podmienky vhodné pre prípravu takýchto vrstiev. Prvá depozícia je 
s dodaným efektívnym výkonom Pef = 2W, frekvenciou f = 6666Hz, tu vyšiel modul 
pruţnosti 7,56GPa. Druhou depozíciou je Pef = 1W, frekvencia f = 3333Hz a tu vyšiel modul 
pruţnosti 9,14GPa. V tabuľke 4 sú tieto depozičné podmienky označené ako A3551 a A3574. 
 
Výsledky práce preukázali výbornú reprodukovateľnosť prípravy tenkých vrstiev 
a taktieţ súvislosti medzi chemickou štruktúrou vytvorených tenkých vrstiev metódou PE-
CVD, mechanickými vlastnosťami, optickými parametrami a dodaným efektívnym výkonom 
do výboja plazmy.   
 
 
   
 
71 
 
 
Zoznam použitej literatúry 
 
[1] Wasa, Kiyotaka, Adachi, Hideaki and Kitabatake, Makoto. Thin film materials 
technology: sputtering of compound materials. Norwich: William Andrew Publishing, 
2004, 518 s. ISBN 08-155-1483-2. 
 
[2] Ohring, Milton. Materials Science of Thin Films. 2nd ed. Burlington: Elsevier, 2001. 
ISBN 978-008-0491-783. 
 
[3] Čech, Vladimír. Úvod do fyziky a chemie plazmatu [Prezentace]. 2008, 42 s.  
 
[4] ROBINSON SOLUTIONS. Newtons rings. Blogspot.cz [online]. [cit. 2014-11-2]. 
Dostupné z: http://robinson-solutions.blogspot.cz/2012/09/newtons-rings-window-
cleaners lossary.html 
 
[5] Seshan, Krishna. Handbook of thin film deposition: techniques, processes, and 
technologies. 3rd ed. Waltham: William Andrew, 2012. pp. xviii, 392 p. ISBN 14-377-
7873-9. 
 
[6] Inagaki, N.: Plasma surface modification and plasma polymerization, Technomic 
Publishing Company, Inc., 1996. 263 p. ISBN 1-56676-337-1 
 
[7] Hippler R., Pfau S., Schmidt M., Schoenbach K. H., (Eds.): Low Temperature Plasma 
Physics, Fundamental Aspects and Applications, Wiley-VCH 2001, ISBN 3-527-28887-2 
 
[8] Yasuda, H.: Plasma polymerization, Academic Press, Inc., New York, 1985. 432 p. ISBN 
0-12-768760-2 
 
[9] Krčma, F. Plazma za sníženého tlaku, vlastnosti a aplikace. Zpravodaj ČVS 2006/1-2, 
Praha 2006, ISSN 1213-2705. 
 
[10] Matišovitš, V. Základy fyziky plazmy. Univerzita Komenského, Bratislava 2006.  
ISBN 80-223-1983-X 
 
[11] Krčma, F., Slavíček, P. Optické metody diagnostiky plazmatu pro depozice tenkých vrstev 
za nízkého tlaku. [pdf dokument] 
 
[12] Gross, Jurgen H., Mass Spectrometry, A textbook, Springer, 2004. 518 s. ISBN 3-540-
40739-1 
 
[13] Hiden EQP plasma diagnostic systems, Hiden Analytical, Technical datasheet. 2009 
 
[14] Čech V., Studýnka J., Conte N., Peřina V. Physico-chemical properties of plasma-
polymerized tetravinylsilane. Surface & Coatings Technology 201s (2007) 5512-5517. 
[15] Segui, Y. Plasma Processing of Polymers. In: DʻAGOSTINO, Riccardo. Plasma 
Processing of Polymers. Dordrecht: Kluwer Academic Publishers, 1997, s. 305-319. 
ISBN 0-7923-4859-1. 
   
 
72 
 
 
[16] Jellison Jr., G. E.: Ellipsometry, in Lindon, J. C., Holmes, J. L., Tranter, G. E.: 
Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry. New York: Academic Press, Ltd., 2000. 
ps 402 – 411, tot. p. 2581. ISBN 0-12-226680-3. 
 
[17] Fujiwara H.: Spectroscopic Ellipsometry Principles and Applications. Tokyo: Maruzen 
Co. Ltd, 2007. 369 s. ISBN 4-621-07253-6 
 
[18] Jobin Yvon S.A.S Spetroscopic Ellipsometry. Příručka k spektroskopickému fázově 
modulovanému elipsometru UVISEL. 
 
[19] Kováč, Štefan; Leško, Ján. Spektrálne metódy v organickej chémii. Bratislava: Alfa, 
1980. 487 s. 
 
[20] Klíč, A., Volka, K., Dubcová, M. Fourierova transformace: příklady z infračervené 
spektroskopie. VŠCHT Praha (3. vydání), 2002. ISBN 978-80-7080-478-0. 
[21] Pelikán, Peter, et al. Fyzikální chemie: Struktura hmoty. Brno: VUTIUM, 2000. 240 s. 
ISBN 80-241-1583-5. 
 
[22] Hoferek, Lukáš, Lichovníkvá Soňa, VUT BRNO. MANUÁL K DEPOZIČNÍ 
APARATUŘE A3. 2010. 
 
[23] LEYBOLD VACUUM products and reference book 2001/2002. CRT90/CRT91 
CERAVAC Transmitters. Dostupné z: http://www.highervacuum.com/product/p15/CTR 
90_91.pdf 
 
[24] VAT Vakuumventile AG Series 61.2; Instalation, Operating and Maintenance 
Instruction, Manual No. 235741EB 
 
[25] Dresssler, Operating manual (VM 1 000 – 1 500) 
 
[26] JOBIN-YVON HORIBA. Spectroscopic Ellipsometry Solutions [online]. 2013. Dostupné 
z: http://www.horiba.com/scientific/products/ellipsometers 
 
[27] On-line katalog produktov firmy Pfeiffer Vacuum. Home Pfeiffer-Vacuum 
OnlineCatalog. dostupné z : http://onlinecatalog.pfeiffer-vacuum.net 
 
[28] Catalog 2002 – 2004 Vacuum Technology, Pfeiffer Vacuum, May 2002 
 
[29] BRUKER OPTIK GmbH, VERTEX 80v User Manual. 1
st 
edition August 2006. D-76275 
 
[30] BRUKER OPTIK GmbH, software OPUS. Video introduction.  
 
[31] Čech V., Zemek J., Peřina V. Chemistry of Plasma-Polymerized Vinyltriethoxylane 
Controlloed by Deposition Conditions. Plasma Processes and Polymers. October 2008 
ISSN 1612-8850. 
 
   
 
73 
 
[32] Tolstoy V.P., Handbook of infrared spectroscopy of ultrathin films. Hoboken: Wiley-
Interscience, 2003, 710s. ISBN 04-713-5404-X. 
 
[33] Lin-Vien D.,  The handbook of infrared and raman characteristic frequencies of organic 
molecules. Boston: Academic Press, 1991, 503s. ISBN 01-245-1160-0. 
 
[34] Navamathavan R., Nirmala R., Kim Ch. Y., Lee Ch., Choi Ch. A study on structural and 
electrical properties of low dielectric constant SiOC(?H) thin films deposited via 
PECVD. Journal of Physics and Chemistry of Solids. 2012, č.5, s. 641-645. ISSN 
02578972 
 
[35] Studýnka J., Cechalová B., Čech V., Functional multilayer coating of tetravinylsilane. 
Surface and coating technology. 2008. S. 5505-5507. ISSN 02578972. 
 
[36] Zanini S., Riccardi C., Orlandi M., Grimoldi E. Characterisation of SiOxCyHz thin films 
deposited by low-temperature PECVD. Vacuum. 2007, č.2. s. 290-293. ISSN 0042207x. 
 
[37] Santra T. S., Bhattacharyya T. K., Patel P., Tseng F. G., Barik T. K.  Structural and 
tribological properties of diamond-like nanocomposite thin films. Surface and Coating 
Technology. 2011, č.2-3, s. 228-233. ISSN 02578972. 
 
[38] Ţák L., Pálesch E., Peřina V., Čech V., Physicochemical properties of plasma-
polymerized tetravinylsilane films controlled by the effective power. 21
st
 International 
Symposium on Plasma Chemistry (ISPC21), August 2015. Roč. 21. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
74 
 
 
Zoznam použitých skratiek a symbolov 
 
 
AC Alternating Current (Striedavý prúd) 
AOI  Angle of incidence (Uhol dopadu) 
DC  Direct Current (Jednosmerný prúd) 
f Frekvencia pulzov 
FT-IR Furiel Transform Infrared Spectroscopy 
MS Mass Spectroscopy  
OFHC  Oxygen Free High Conductivity 
PE-CVD  Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition 
Pef  Efektívny výkon  
PSk  Skutočný výkon 
pp  Plasma Polymer 
RF  Radio Frequency 
RGA  Residual Gas Analysis 
RMS  Root Mean Square 
rpm  Otáčky za minútu 
SEM Secondary Electron Multiplier 
      Standard Cubic Centimeter per Minute 
SPG  Sample Process Gas 
SPM  Scanning Probe Microscopy 
T Perióda pulzov  
TVS Tetravinylsilane 
 
 
